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Abstract of DE1 9949352 

A free-radical polymerisation composition comprising at least one ethylenically unsaturated monomer or 
oligomer, and at least one optionally substituted heterocyclic alkoxyamine. A polymerizable composition 
comprising: (1) an ethylenically unsaturated monomer or oligomer; and (2) a compound of formula (la) or 
(lb), but excluding compounds of formula (A) and (B). Independent claims are also included for the 
following: (I) Preparation of an oligomer, co-oligomer, polymer or copolymer (block or random) which 
involves free-radical polymerization of at least one ethylenically unsaturated monomer or oligomer, (co) 
polymerized in the presence of an initiator of compound (la) or (lb) in order to break the O-X bond and 
form two free radicals, capable of initiating polymerization. (II) Preparation of compound (Ha) which 
involves reacting a 1,1-dialkylglycinamine of formula (lib) with a ketone of formula (lie) in an inert solvent 
and under acid conditions. R1'-R4' = 1-18C alkyl; \} one is methyl; R8' = H,OH, optionally OH-, halo- or O- 
C(0)-R5-substituted 1-1 8C alkyl, 3-1 8C alkenyl, or 3-1 8C alkinyl, a 2-1 8C alkyl interrupted with -O- and/or 
-NR5, 3-1 2C cycloalkyl, 6-1 0C aryl, 7-9C phenylalkyl, 5-1 0C heteroaryl, -C(0)-1-18C alkyl; 0-1-18C alkyl; 
COO-1-18C alkyl. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unter lagan entnommen 

© Heterocyclische Alkoxyamine als Regulatoren in gesteuerten radikalischen Polymerisationsverfahren 

© Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine 
polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer 
oder Oligomer und 

b) eine Verbindung der Formel (la) oder (lb) 
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(la). 




(lb), worin 



bis R7, Q, X und Z<| wie in Anspruch 1 definiert sind; 
mit der Mafcgabe, daB, wenn Q in Formel (la) eine direkte 
Bindung, -CH 2 - oder CO darstellt, mindestens einer der 
Reste von R 1r R 2 , R3 oder R 4 sich von Methyl unterschei- 
det. 

Weitere Aspekte der Erfindung sind ein Verfahren zum Po- 
lymerisieren von ethylenisch ungesattigten Monomeren 
und die Verwendung von heterocyclischen Alkoxyamin- 
verbindungen zur gesteuerten Polymerisation. Die als 
Zwischenprodukt dienenden N-Oxylderivate, eine Zu- 
sammensetzung der N-Oxylderivate mit ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren und einem Radikalstarter sowie 
ein Verfahren zur Polymerisation sind ebenfalls Gegen- 
stande der vorliegenden Erfindung. Weitere Gegenstande 
der Erfindung sind auGerdem neue Aminvorstufen und 
ein neues Verfahren zur Herstellung heterocyclischer 
5-Ring-Amine. 



DE 199 49 352 A 1 



Beschreibung 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Die vorliegende Erfindung betrifft heterocyclische Alkoxyarrrin- Verbindungen, eine poly men sierbare Zusammenset- 
zung, umfassend a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer und b) eine heterocyclische Alkoxyarrrin- Verbin- 
dung. Weitere Aspekte der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zum Polymerisieren ethylenisch ungesattigter Mo- 
nomere und die Verwendung von heterocyclischen Alkoxyamin-Verbindungen zur gesteuerten Polymerisation. Die als 
Zwischenprodukte dienenden N-Oxyl-Derivate, eine Zusammensetzung der N-Oxyl-Derivate mit ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren und einem Radikalstarter sowie ein Polymerisationsverfahren sind ebenfalls Gegenstande der vorlie- 
genden Erfindung. Weitere Gegenstande der Erfindung sind neue Amin-Vorstufen und ein neues Verfahren zur Herstel- 
lung von heterocyclischen 5-Ring-Aminen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen steilen poly mere Harzprodukte mit geringer Polydispersitat bereit. Das Poly- 
merisationsverfahren verlauft mit hoherer Monorner-zu-Polymer-Umsatzausbeute, Insbesondere betrifTt die Erfindung 
stabile durch freie Radikale verrnittelte Polymerisationsverfahren, die Hornopolymere, statistische Copolymere, Block- 
Copolymere, Multiblock-Copolymere, Pfropf-Copolymere und dergleichen, bei hoheren Polymerisationsgeschwindig- 
keiten und hoheren Monomerzu-Polymer-Umsatzen bereitstellen. 

Durch radikalische Polymerisationsverfahren hergestellte Polymere oder Copolymere besitzen an sich breite Moleku- 
largewichtsverteilungen oder Polydispersitaten, die im allgemeinen hoher als etwa vier sind. Ein Grund dafur besteht 
darin, daB die meisten Radikalstarter relativ lange Halbwertszeiten im Bereich von einigen Minuten bis vielen Stunden 
aufweisen und somit die Poiymerketten nicht aile gleichzeitig gestartet werden und die Starter wachsende Ketten mit 
verschiedenen Langen bei beliebiger Zeit wahrend des Polymerisationsverfahrens bereitstellen. Ein weiterer Grund be- 
steht darin, daB die sich fortpflanzenden Ketten bei einem Radikal verfahren durch die als Kombination und Dispropor- 
tionierung bekannten Vorgange miteinander reagieren konnen, wobei diese beiden Vorgange irreversibele Kettenbeendi- 
gungsvorgange sind. Dadurch werden die Ketten wahrend des Reaktionsverfahrens mit variierenden Langen zu unter- 
schiedlichen Zeiten beendet, was zu Harzen aus Poiymerketten, welche in der Lange von sehr klein bis sehr groB variie- 
ren, fuhrt, die somit breite Polydispersitaten aufweisen. Wenn ein radikalisches Polymerisationsverfahren zur Herstel- 
lung enger Molekulargewichtsverteilungen venrwendet werden soli, dann miissen alle Poiymerketten etwa gleichzeitig 
gestartet werden und die Beendigung der wachsenden Poiymerketten durch Kombinations- oder durch Disproportionie- 
rungsvorgange muB vermieden werden. 

Ubliche radikalische Polymerisationsreaktionsverfahren werfen verschiedene wesentliche Probleme auf, wie Schwie- 
rigkeiten beim Vorherbestimmen oder Steuern des Molekulargewichts, der Polydispersitat und der Modalitat der erhal- 
tenen Polymere. Des weiteren sind bekannte radikalische Masse-Polymerisationsverfahren schwierig zu steuem, weil die 
Polymerisationsreaktion stark exotherm ist und eine wirksame Warmeentfernung des hoch viskosen Polymers meist un- 
moglich ist. Die exotherme Natur der bekannten radikalischen Polymerisationsverfahren schrankt haufig die Konzentra- 
tion der Reaktanten oder die ReaktorgroBe nach der Ubertragung auf einen groBeren MaBstab stark ein. 

Aufgrund der vorstehend erwahnten unkontrollierbaren Polymerisationsreaktionen ist bei ublichen radikalischen Po- 
lymerisationsverfahren auch Gelbildung moglich und verursacht breite Molekulargewichtsverteilungen und/oder 
Schwierigkeiten wahrend des Filtrierens, Trocknens und Handhabens des Harzproduktes. 

US-AA 581 429 Solomon et al,, herausgegeben am 8. April 1986, offenbart ein radikalisches Polymerisationsverfah- 
ren, das das Wachstum der Pofymerketten zur Erzeugung kurzer Ketten oder oligomerer Hornopolymere und Copoly- 
mere, einschlieBlich Block- und Pfropfcopolymere, steuert. Das Verfahren wendet einen Starter der Formel (zum Teil) 
R'R"N-0-X an, worin X eine freie radikalische Spezies darstellt, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die 
Reaktionen weisen im allgemeinen geringe Umsatzraten auf. Besonders erwahnte radikalische Gruppen R'R"N-0 # sind 
abgeleitet von 1,1,3,3-Tetraethylisoindolin, 1,1,3,3-Tetrapropylisoindolin, 2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin, 2,2,5, 5-Tetra- 
methylpyrrolidin oder Di-t-butylamin. Jedoch erfullen die vorgeschlagenen Verbindungen nicht alle Erfordernisse. Be- 
sonders die Polymerisation von Acrylaten verlauft nicht schnell genug und/oder der Monomer- zu-Polymer-Umsatz ist 
nicht so hoch wie erwiinscht 

WO 98/13392 beschreibt ofTenkettige Alkoxyamin-Verbindungen, die ein symmetrisches Substitutionsmuster aufwei- 
sen und von NO-Gas oder von Nitroso- Verbindungen abgeleitet sind. 

EP-A-735 052 offenbart ein Verfahren zur Herstellung therrnoplastischer Polymere mit engen Polydispersitaten durch 
freie Radikale gestartete Polymerisation, das Zugeben eines Radikalstarters und eines stabilen freien radikalischen Mit- 
tels zu der Monomer- Verbindung umfaBt. 

WO 96/24620 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen verwendet wer- 
den, wie beispielsweise 



WO 98/30601 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Imidazolidinonen basieren. Nitroxy tether werden generisch er- 
wahnt, jedoch nicht speziell offenbart. 

WO 98/44008 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morphoiinonen, Piperazinonen und Piperazindionen basieren. Die 
Nitroxy lether werden auch generisch erwahnt, jedoch nicht speziell offenbart. 

Abgesehen von den vorstehend erwahnten Versuchen zur Verbesserung der Steuerung von radikalischen Polymerisa- 
tionsreaktionen, gibt es noch einen Bedarf fur neue Polymerisationsregulatoren, die hoch reaktiv sind und eine gleich 
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gute oder bessere Steuerung des Molekulargewichts des Polymers ergeben. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB insbesondere 5- und 6-gliedrige heterocyclische Alkoxyamine oder deren 
Nitroxylvorstufen, die eine hohe sterische Hinderung in cc-Position zu der Alkoxyamingruppe aufweisen, zu Regulato- 
ren/Starlern fuhren, die Polymerisation sehr wirksam und schnell bei hbheren Temperaturen erlauben, jedoch auch bei 
relativ niedrigen Temperaturen, wie beispielsweise 100°C, arbeiten. Die hohere sterische Hinderung kann durch minde- 
stens einen hoheren Alkylsubstituenten als Methyl in a-Position zu der Alkoxyamingruppe eingefuhrt werden. In vielen 
Fallen kann auch hohere Hinderung als durch zwei, drei oder vier hohere Alkylgruppen vorteilhaft sein. Die hohere ste- 
rische Hinderung kann auch fur 7- und 8-gliedrige heterocyclische Alkoxyamine oder deren Nitroxyl-Vorstufen vorteil- 
haft sein. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, und 

b) eine Verbindung der Formel (la) oder (lb) 



R b R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander Ci-Cig- Alkyl; C 3 -Ci 8 - Alkenyl; C 3 -Ci 8 - Alkinyl; C r Ci 8 - Alkyl, C 3 -Ci 8 -Alke- 
nyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-G(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -C l8 - Alkyl, das durch min- 
destens ein O- A torn und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci2-Cycloalkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen oder Ri 
und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C 3 -Ci 2 -Cycloalkylrest bilden; 
mit der MaBgabe, daB wenn Q in Formel (la) eine direkte Bindung, -CH 2 - oder CO darstellt, mindestens einer der Reste 
von Rx, R 2 , R 3 oder R4 sich von Methyl unterscheidet; 

R 5 , R^ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Ci-C l8 -Alkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen; 

X eine Gruppe mit mindestens einem Kohlenstoffatom wiedergibt und derart ist, daB das freie Radikal X*, abgeleitet von 
X, eine Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren starten kann; 
Z t O oder NR 8 darstellt; 

R 8 Wasserstoff; OH; Crds-Alkyl; C 3 -Ci 8 - Alkenyl; C 3 -C l8 -Alkinyl; C r Ci 8 -Alkyl, C 3 -Ci 8 -Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, 

die mit einem oder mehreren OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -Ci 8 -Alkyl, das durch 

mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder CVCio-Aryl; C 7 -CsrPhe- 

nylalkyl; C5-C l0 -Heteroaryl; -C(0)-C r C l8 -Alkyl; -0-C r C 18 -Alkyl oder -COOC r C l8 - Alkyl darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9RL0, CR 9 R l0 -CRnRi 2 , CR9RioCR u Ri2CRi 3 Ri4, C(0) oder 

CR9Ri 0 C(O), worin R 9 , R l0 , Rn, Ri 2 , Ru und R 14 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder C r C l8 - Alkyl darstellen, bedeu- 

tet; 

mit der MaBgabe, daB die Verbindungen (A) und (B) 



ausgeschlossen sind. 

Halogen ist F, CI, Br oder I, vorzugsweise CI oder Br. 

Die Alkylreste in den verschiedenen Substituenten konnen linear oder verzweigt sein. Beispiele fur Alkyl, das 1 bis 18 
Kohlenstoffatome enthalt, sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 2-Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyi, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Oc- 
tadecyl. 

Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen ist ein linearer oder verzweigter Rest, wie beispielsweise Propenyl, 2-Bute- 
nyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl, Oleyl, n- 
2-Octadecenyl oder n-4-Octadecenyl. 

Bevorzugt ist Alkenyl mit 3 bis 12, besonders bevorzugt mit 3 bis 6, Kohlenstoffatomen. 

Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen ist ein linearer oder verzweigter Rest, wie beispielsweise Propinyl (-CH 2 - 
CsCH), 2-Butinyi, 3-Butinyl, n-2-Octinyl, oder n-2-Octadecinyl. Bevorzugt ist Alkinyl mit 3 bis 12, besonders bevor- 
zugt mit 3 bis 6, Kohlenstoffatomen. 

Beispiele fur Hydroxy-substituiertes Alkyl sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder Hydroxyhexyl. 

Beispiele fur Halogen-substituiertes Alkyl sind Dichlorpropyl, Monobrombutyl oder TVichlorhexyL 

Durch mindestens ein O-Atom unterbrochenes C 2 -Ci 8 - Alkyl ist beispielsweise -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -0- 




wonn 




(B) 
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CH 3 oder -CH 2 -CH 2 -0-C^ r aCH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 3 . Es ist vorzugsweise von Polyethylenglycol abgeleitet. Eine all- 
gemeine Beschreibung ist -((CH2) a -0)b-H/CH3, worin a eine Zahl von 1 bis 6 ist und b eine Zahl von 2 bis 10 ist. 

Durch mindestens eine Gruppe NR5 unterbrochenes C 2 -Cig- Alkyl kann im allgemeinen als -((CH 2 ) a -NR5)b-H/CH 3 , 
worin a, b und R5 wie vorstehend definiert sind, beschrieben werden. 
5 C3-Ci 2 -Cycloalkyl ist im allgemeinen Cyclopropyl, Cyclopentyl, Methyicyclopentyl, Dimethylcyciopentyl, Cyclo- 
hexyl, Methylcyclohexyi oder THmethylcyclohexyl. 

Q-Cio-Aryl ist bei spiels weise Phenyl oder Naphthyl, jedoch werden auch Ci-C4-Alkyl-substituiertes Phenyl, C1-C4- 
Alkoxy-substituiertes Phenyl, mit Hydroxy, Halogen oder Nitro substituiertes Phenyl umfaBt. Beispiele fur Alkyl-substi- 
tuiertes Phenyl sind Ethylbenzol, Toluol, Xylol und die Isomeren davon, Mesitylen oder Isopropylbenzol. Halogen- sub- 
to stituiertes Phenyl ist beispielsweise Dichlorbenzol oder Bromtoluol. 

Die Ci-C4-Alkoxy-Substituenten sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder Butoxy und deren entsprechende Isomeren. 

C7-C9-Phenylalkyl ist Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl. 

Cs-Cio-Heteroaryl ist beispielsweise Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, 2,4-Dimethylpyrrol, 1-Methylpyrrol, Thiophen, Fu- 
ran, Furfural, Indol, Cumaron, Oxazoi, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Triazol, Pyridin, a-Picolin, Pyridazin, Pyrazin oder 
15 Pyrimidin. 

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung, worin in Formel (la) und (lb) R t , R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander CpQ- 
Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist; C 2 -Ci 2 -Alkyl, das durch 
mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 - Gruppe unterbrochen ist; C5-C6-Cycloalkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen oder 
Ri und R2 und/oder R3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C5-C6-Cycloalkylrest bilden. 

20 Bevorzugter ist eine Zusammensetzung, worin in Formel (la) und (lb) R lf R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander C\- 
C4-Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist; darstellen oder R L und R 2 und/ 
oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C5-C6-Cycloalkylrest bilden; und 
R 5 Wasserstoff oder C r C 4 - Alkyl darstellt. 

Bevorzugt sind in Formel (la) und (lb) R$ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

25 Bevorzugt ist in Formel (la) und (lb) Rg Wasserstoff; Ci-Cig- Alkyl; Q-Cig-Alkyl, das mit OH substituiert ist; oder C 7 - 
C 9 -Phenylalkyl. 

Bevorzugter ist in Formel (la) und (lb) Rg Wasserstoff, C r C 4 - Alkyl; C1-C4- Alkyl, das mit OH substituiert ist; Phenyl 
oder Benzyl. 

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung, worin in Formel (la) und (lb) R9, Ri 0 , Rn, Ri 2 , R13 und R l4 unabhangig Was- 
30 serstoff oder Ci-C 4 -Alkyl darstellen. 

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung, worin in Formel (la) und (lb) Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen 
Rest CH 2 , CH2-CH2, CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O) oder CH 2 C(0), CH 2 -CH-CH 3 , CH 2 -CH-Phenyl, Phenyl-CH-CH 2 -CH-Phe- 
nyl, Phenyl-CH-CH 2 -CH-CH 3 , CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 , C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH-Phenyl oder C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH-CH 3 darsteUt. 
Vorzugsweise ist in Formel (la) und (lb) X ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
35 -CH(-Aryl) 2 , -CH 2 -Aryl, 



H 3 C-C Aryl , H 3 C— — Aryl § 



(C 5 -C 6 -Cycloalkyl) 2 CCN, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden-CCN, (Ci-C 12 -Alkyl) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , (C r C l2 )-Alkyl-CR 3 o- 
C(0)-(C r Ci 2 )-alkyl, (Ci-Ci^-Aikyl-C^o-C^XCVCtoJ-aryl, (C,-Ci 2 )-Alkyl-CR 30 -C(O)-(Ci-Ci 2 )-alkoxy, (C t -Ci 2 )- 
Alkyi-CR 30 -C(O)-phenoxy, (Ci-C 12 )-Alkyl-CR3o-C(0)-N-di(C r C l2 )alkyl, (CrC l2 )-Alkyl-CR3o-CO-NH(C r C l2 )-al- 
45 kyl, (Ci-Ci 2 )-Alkyl-CR 3 o-CO-NH 2 , -CH 2 CH=CH-CH 3 , -CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 , -CH 2 -CH=CH-Aryl, 



-CH 2 -C 



50 -0-C(0)-C r C l2 -Alkyl, -O-C(O)-(C 6 -C l0 )-Aryl, (C r C 12 )-Alkyl-CR 3 o-CN, 




65 R 3 o Wasserstoff oder Ci-Ci 2 - Alkyl darstellt; und 

die Arylgruppen Phenyl oder Naphthyl, die unsubstituiert oder mit CpCi 2 - Alkyl, Halogen, CpCirAlkoxy, Ci-Ci 2 -Al- 
kylcarbonyl, Glycidyloxy, OH, -COOH oder -COOCi-C l2 -Alkyl substituiert sind, darstellen. 
Aryl ist vorzugsweise Phenyl, das unsubstituiert oder wie vorstehend beschrieben substituiert ist. 
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Bevorzugter ist eine Zusammensetzung, worin in Formel (la) und (lb) X aus der Gruppe, bestehend aus -CH 2 -Phenyl, 
CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , CH 3 CH-CH=CH 2 und 0-C(0)-Phenyl, ausgewahlt ist. 

Eine bevorzugte Untergruppe von Verbindungen sind jene der Formel (la) und (lb), worin Ri, R 2 , R 3 und R4 unabhan- 
gig voneinander Ci-C 3 -Alkyl, das unsubstituiert oder mil OH oder einer Gruppe -O- C(0)-Rs substituiert ist, darstellen; 
oder Ri und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen Cs-Ce-Cycloalkylrest bil- 
den; 

R 5 Wasserstoffoder C r C 4 -Alkyl darstellt; 

R6 und R 7 unabhangig WasserstofF, Methyl oder Ethyl darstellen; 

Zi O oder NR 8 darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O), CH 2 C(0) oder CH 2 -CH- 
CH 3 darstellt; 

Rs Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Ci-C 4 -Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt; und 

X aus der Gruppe, bestehend aus CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, CH 2 CH=CH 2 , CH 3 CH- 

CH=CH 2 , ausgewahlt ist. 

Eine weitere bevorzugte Zusammensetzung ist jene, worin in Formel (la) und (lb) mindestens zwei der Reste von Ri, 
R 2 , R 3 und R4 Ethyl, Propyl oder Butyl darstellen und die ubrigen Reste Methyl darstellen. 

Eine weitere bevorzugte Untergruppe ist jene, worin mindestens drei Reste von R lf R 2 , R 3 und R4 Ethyl, Propyl oder 
Butyl darstellen. 

Die anderen Substituenten sind wie vorstehend definiert, einschlieBlich deren Bevorzugungen. Besonders bevorzugt 
ist eine Zusammensetzung, worin die Verbindung die Formel (Ic), (Id), (Ie), (If), (Ig) oder (Hi) aufweist 
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D N R R; 



I 

,0 



v 10 



R9 
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(Id), 



'10/ 



'8 



1 



0 

R, 



(le), 



^8 R ^12 ^?8 

^0 RiR 2 o R i R 2 o s 

x xx 

worin R! bis R 12 und X die wie vorstehend definierte Bedeutung, einschlieBlich ihrer Bevorzugungen, aufweist. Inner- 
halb der vorstehenden Untergruppe sind die Verbindungen der Formel (Id), (Ie), (Ig) oder (Ih) besonders bevorzugt. 

Eine weitere bevorzugte Untergruppe innerhalb der Verbindungen der Formeln (Ic)-(Ih) sind jene, worin Rj, R 2 , R 3 
und R4 unabhangig voneinander Ci-C 3 -Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH oder einer Gruppe -OC(0)-R5 substituiert 
ist, darstellen, oder Ri und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C5-C6-CV- 
cloalkyirest bilden; 

R 5 Wasserstoff oder CpC^Alkyl darstellt; 

R5 und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 

R 8 Wasserstoff; CpC^Alkyl; Ci-C 4 -Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt; 

R9, Rio, Ru und Rn unabhangig Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl darstellen; und 

X aus der Gruppe, bestehend aus CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, CH 2 CH=CH 2 , CH 3 CH- 
CH=CH 2 , ausgewahlt ist. 

Bevorzugter sind jene, worin die Verbindung die Formel (Ie) aufweist; 
R b R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander Ci-C 3 -Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs 
substituiert ist, darstellen; 
R5 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl darstellt; 

R 8 Wasserstoff; CrC 4 -Alkyl; C r C 4 -Alkyl, das rnit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt; 
R 9 und R l0 Wasserstoff darstellen; und 

X aus der Gruppe, bestehend aus CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, CH 2 CH=CH 2 , CH 3 CH- 
CH=CH 2 , ausgewahlt ist. 

Vorzugsweise ist das ethylenisch ungesattigte Monomer oder Oligomer aus der Gruppe, bestehend aus Ethylen, Pro- 
pylen, n-Butylen, i-Butylen, Styrol, substituiertem Styrol, konjugierten Dienen, Acrolein, Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, 
Vinylimidazol, Maleinsaureanhydrid, (Alkyl)acrylsaureanhydriden, (Alkyl)acrylsauresalzen, (Alkyl)acrylsaureestem, 
(Meth)acrylnitrilen, (Alkyl)acrylamiden, Vinylhalogeniden oder Vinylidenhalogeniden, ausgewahlt. 

Bevorzugte ethylenisch ungesattigte Monomere sind Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen, Isopren, 1,3-Butadien, 
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<X-C 5 -Ci 8 -Alken, Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol oder eine Verbindung der Formel CH 2 C(Ra)-(C=Z)-Rb, worin 
R a Wasserstoff oder Ci-Q-Alkyl darstellt, Rb NH 2 , 0"(Me*), Glycidyl, unsubstituiertes Ci-Cig-Alkoxy, C 2 -Cioo-Al- 
koxy, das durch mindestens ein N- und/oder O-Atom unterbrochen ist, oder Hydroxy- substituiertes Ci-Cis-Alkoxy, un- 
substituiertes Ci-Ci8-Aikylamino, Di(Ci-Ci8-alkyl)amino, Hydroxy- substituiertes Ci-Cig-Alkylamino oder Hydroxy- 
substituiertes Di(C r C l8 -alkyl)amino, -0-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )2 oder -0-CH 2 -CH 2 -N + H(CH 3 ) 2 An" darstellt; 
An" ein Anion einer einwertigen organischen oder anorganischen Saure darstellt; 
Me ein einwertiges Metallatom oder das Ammoniumion darstellt; 
Z Sauerstoff oder Schwefel darstellt. 

Beispiele fiir Sauren, von denen das Anion An" abgeleitet ist, sind Ci-CirCarbonsauren, organische Sulfonsauren, 
wie CF3SO3H oder CH3SO3H, Mineralsauren, wie HC1, HBr oder HI, Oxosauren, wie HCIO4, oder Komplexsauren, wie 
HPF 6 oder HBF 4 . 

Beispiele fur R a als durch mindestens ein O-Atom unterbrochenes C 2 -Ctoo*Aikoxy weisen die Formel 



20 



25 



30 



auf, worin Rc CpC^-Alkyl, Phenyl oder Phenyl, das mit CpCig-Alkyl substituiert ist, darstellt, R<j Wasserstoff oder Me- 
thyl darstellt und v eine Zahl von 1 bis 50 ist. Diese Monomere sind bei spiels weise von nichtionischen Tensiden durch 
Acrylierung der entsprechenden alkoxylierten Alkohole oder Phenoie abgeleitet. Die wiederkehrenden Einheiten konnen 
von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Gemischen von beiden abgeleitet sein. 
Weitere Beispiele von geeigneten Acrylat- oder Methacryiatmonomeren werden nachstehend angegeben. 




An' oder 




An", 



35 



40 



45 



50 



worin An~ und R a die vorstehend definierte Bedeutung aufweisen und Rg Methyl oder Benzyl darstellt. An" ist vorzugs- 
weise CT, Br oder -O3S-CH3. 
Weitere Acrylatmonomere sind 





Si(OMe) 



3 . 



55 




NCO ' 




60 



W^yO— C 4 H g 



R. 




3 Me + 



65 O O 

Beispiele fur geeignete Monomere, die sich von Acrylaten unterscheiden, sind 
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Vorzugsweise ist Ra Wasserstoff oder Methyl, Rb is NH2, Gycidyl, unsubstituiertes oder mit Hydroxy substituiertes 
Ci-C4-Alkoxy, unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkylamino, Di(Ci-C4-alkyl)amino, Hydroxysubstituiertes Ci-Q-Alkyiamino 
oder Hydroxy-substituiertes Di(C 1 -C4- alky 1) amino; und Z ist Sauerstoff. 

Besonders bevorzugte ethylenisch ungesattigte Monomere sind Styrol, Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Iso- 20 
butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Glycidylacry- 
late, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(rneth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat, Dirnethylaminoethyl(meth)acrylat, Glycidyl(meth) aery late, Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid 
oder Dimethylaminopropylmethacrylamid. 

Es ist auch moglich, die Geschwindigkeit der Polymerisation oder Copolymerisation von langsam poly men sierenden 25 
Monomeren, wie beispielsweise der Klasse der Methacrylate, insbesondere Methylmethacrylat, durch die Zugabe von 
leichter polymerisierbaren Comonomeren, wie Aery late, zu verbessern. Typische Beispiele sind die Polymerisation oder 
Copolymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Methylacrylat oder Butylacrylat. 

Typische langsam polymerisierende Methacrylate sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, 
Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylate, 30 
Methacrylamid oder Dimethylaminopropylmethacrylamid. Die Polymerisation dieser Methacrylate kann durch die Zug- 
abe der entsprechenden Aery late verstarkt werden. 

Auch bevorzugt ist eine Zusammensetzung, in der das ethylenisch ungesattigte Monomer ein Gemisch aus einem 
Methacrylat und einem Acrylat darstellt. 

Die Mengen von leicht polymerisierbaren Comonomeren liegen im allgemeinen im Bereich von 5 bis 95 Teilen bzw. 35 
die langsam polymerisierbaren Monomere liegen im Bereich von 95 bis 5 Teilen. 

Die Verbindung der Formel (la) oder (lb) liegt vorzugsweise in einer Menge von 0.01 Mol-% bis 30 Mol-%, bevor- 
zugter in einer Menge von 0,05 Mol-% und besonders bevorzugt in einer Menge von 0,1 Mol-% bis 10 Mol%, bezogen 
auf das Monomer oder Monomerengemisch, vor. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Oligomers, eines Cooligomers, eines 40 
Polymers oder eines Copolymers (Block oder statistisch) durch radikalische Polymerisation von mindestens einem ethy- 
lenisch ungesattigten Monomer oder Oligomer, das (Co)polymerisieren des Monomers oder der Monomeren/Oligome- 
ren in Gegenwart einer wie vorstehend beschriebenen Starterverbindung der Formel (la) oder (lb) unter Reaktionsbedin- 
gungen, die Spaltung der O-X-Bindung zur Bildung von zwei freien Radikalen bewirken konnen, wobei das Radikal »X 
die Polymerisation starten kann, umfaBt. 45 

Vorzugsweise wird die Spaltung der Bindung O-X durch Ultraschallbehandlung, Erhitzen oder Aussetzen elektroma- 
gnetischer Strahlung im Bereich von Strahlen bis Mikrowellen bewirkt. Bevorzugter wird die Spaltung der Bindung O-X 
durch Erhitzen bewirkt und findet bei einer Temperatur zwischen 50°C und 160°C, bevorzugter zwischen 80°C und 
150°C,statt, 

Nachdem der Polymerisationsschritt beendet ist, kann das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur unterhalb 60°C, 50 
vorzugsweise auf Raumtemperatur, herabgekuhlt werden. Das Polymer kann bei dieser Temperatur, ohne Stattfinden 
weiterer Reaktionen gelagert werden. 

Das Verfahren kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels oder in Gegenwart von Wasser oder in Gemi- 
schen von organischen Losungsmitteln und Wasser ausgefuhrt werden. Zusatzliche Colosungsmittel oder Tenside, wie 
Glycole oder Ammoniumsalze von Fettsauren, konnen vorliegen. Andere geeignete Colosungsmittel werden nachste- 55 
hend beschrieben. 

Bevorzugte Verfahren verwenden moglichst wenig Losungsmittel. In dem Reaktionsgemisch ist es bevorzugt, mehr 
als 30 Gew.-% Monomer und Starter, besonders bevorzugt mehr als 50% und am meisten bevorzugt mehr als 80%, zu 
verwenden. In vielen Fallen ist es moglich, ohne ein Losungsmittel zu polymerisieren. 

Wenn organische Losungsmittel verwendet werden, sind geeignete Losungsmittel oder Gemische von Losungsmitteln 60 
im allgemeinen reine Alkane (Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xy- 
lol), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Chiorbenzol), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmono- 
methylether), Ester (Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, -butyl- oder -hexylester) und Ether (Diethylether, Dibuty- 
lether, Ethylenglycoldimethylether) oder Gemische davon. 

Die wasserigen Polymerisationsreakdonen konnen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen Colosungsmit- 65 
tel verse tzt werden, um zu gewahrleisten, daB das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsatzes eine einzige ho- 
mogene Phase bleibt. Jedes in Wasser losliche oder mit Wasser mischbare Colosungsmittel kann verwendet werden, so- 
lange das wasserige Losungsmittelmedium ein Losungsmittelsystem bereits teilen kann, das Ausfallung oder Phasentren- 
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nung der Reaktanten oder Polymerprodukte verhindert, bis alle Polymerisationsreaktionen abgelaufen sind. Beispiel- 
hafte in der vorliegenden Erfindung verwendbare Colosungsmittel konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe, bestehend 
aus aliphatischen Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolido- 
nen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen davon, Estem, Organosulfiden, 
5 Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyetherderivaten, wie Butylcarbitol oder Cellosolv, Aminoalkoholen, 
Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten davon und Gemischen davon. Spezieile Beispiele schiieBen Methanol, Etha- 
nol, Propanol, Dioxan, Elhylenglycol, Propylenglycol, Diethylenglycol, Glycerin, Dipropylenglycol, Tbtrahydrofuran 
und andere in Wasser losliche oder mit Wasser mischbare Materialien und Gemische davon ein. Wenn Gemische von 
Wasser und in Wasser loslichen oder mit Wasser mischbaren organischen Flussigkeiten als wasseriges Reaktionsmedien 
to ausgewahlt werden, liegt das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu dem Colosungsmittel im allgemeinen im Bereich von 
etwa 100 : 0 bis etwa 10 : 90. 

Das Verfahren ist besonders bei der Herstellung von Blockcopolymeren verwendbar. 

Blockcopolymere sind beispielsweise Blockcopolymere von Polystyrol und Polyacrylat (z. B. Poly (styrolco- aery lat) 
oder Poly(styrolco-acrylat-co-styrol). Sie sind als Klebstoffe oder als Vertraglichmacher fur Polymergemische oder als 

15 dem Polymer Zahigkeit verleihenden Mittel verwendbar. Poly(methylmethacrylat-co-acrylat)diblockcopolymere oder 
Poly(methylacrylat-co-acrylat-comethacrylat)triblockcopolymere sind als Dispergiermittel fur Beschichtungssysteme, 
als Beschichtungsadditive (z. B. rheologische Mittel, Vertraglichmacher, reaktive Verdunnungsmittel) oder als Harz- 
komponente in Beschichtungen (z. B. Anstrichstoffe mit hohem Feststoffanteil) verwendbar. Blockcopolymere von Sty- 
rol, (Meth)acrylaten und/oder Acrylnitril sind fiir Kunststoffe, Elastomere und Klebstoffe verwendbar. 

20 Des weiteren sind die erfindungsgemaBen Blockcopolymere, worin die Blocke zwischen polaren Monomeren und un- 
polaren Monomeren wechseln, in vielen Anwendungen als amphiphile Tenside oder Dispersantien zur Herstellung von 
sehr gleichformigen Polymergemischen verwendbar. 

Die erfindungsgemaBen (Co)polymere konnen ein zahlenmitderes Moleku large wicht von 1 000 bis 400 000 g/Mol, 
vorzugsweise 2000 bis 250 000 g/Mol und bevorzugter 2000 bis 200 000 g/Mol, aufweisen. Das zahlenmittlere Moleku- 

25 largewicht kann durch GroBenausschluBchromatographie (SEC), Matrix-unterstiitzte Laser-Desorptionllonisations-Mas- 
senspektrometrie (MALDI-MS) oder, wenn der Starter eine Gruppe tragt, die leicht von dem/den Monomer(en) unter- 
schieden werden kann, durch NMR-Spektroskopie oder andere ubliche Verfahren bestimmt werden. 

Die erfindungsgemaBen Polymere oder Copolymere weisen vorzugsweise eine Polydispersitat von 1,1 bis 2, bevor- 
zugter 1,2 bis 1,8, auf. 

30 Somit umfaBt die vorliegende Erfindung auch die Synthese neuer Block-, Multiblock-, Stern-, Gradienten-, statisti- 
scher, hyperverzweigter und dendritischer Copolymere, sowie Pfropfcopolymere. 

Die durch die vorliegende Erfindung hergestellten Polymere sind fur die nachstehenden Anwendungen verwendbar: 
Klebstoffe, Detergentien, Dispersants, Emulgatoren, Tenside, Entschaumer, Haftvermittler, Korrosionsinhibitoren, Vis- 
kositatsverbesserer, Schmiermittel, Rheologiemodifizierungsmittel, Verdickungsmittel, Vemetzungsmittel, Papierbe- 

35 handlung, Wasserbehandlung, elektronische Materialien, Anstrichstoffe, Beschichtungen, Photographie, Druckfarben- 
materialien, Bilderzeugungsmateri alien, Superabsorptionsmittel, Kosmetika, Haarprodukte, Konservierungsmittel, bio- 
zide Materialien oder Modifizierungsmittel fur Asphalt, Leder, Textilien, Keramik und Holz. 

Weil die vorliegende Polymerisaton eine "lebende" Polymerisation ist, kann sie praktisch nach Belieben begonnen und 
beendet werden. Des weiteren behalt das Polymerprodukt die funktionelle Alkoxyarningruppe, die eine Fortsetzung der 

40 Polymerisation in lebender Weise ermoglicht. Somit kann in einer ersten Ausfuhrungsform dieser Erfindung, wenn das 
erste Monomer im Anfangspolymerisationsschritt verbraucht ist, dann ein zweites Monomer unter Bildung eines auf der 
Polymerkette wachsenden zweiten Blocks in einem zweiten Polymerisationsschritt zugegeben werden. Deshalb ist es 
moglich, weitere Polymerisationen mit dem/den gleichen oder verschiedenen Monomer(en) auszufuhren, urn Multi- 
block- Copolymere herzustellen. 

45 Da dies eine radikalische Polymerisation ist, konnen auBerdem Blocke in im wesentlichen beliebiger Reihenfolge her- 
gestellt werden. Man ist nicht notwendigerweise auf die Herstellung von Block-Copolymeren beschrankt, bei der die 
aufeinanderfolgenden Polymerisationsschritte von dem am wenigsten stabilisierten Polymerzwischenprodukt zu dem am 
meisten stabilisierten Polymerzwischenprodukt verlaufen mussen, wie im Fall der ionischen Polymerisation. Somit ist es 
moglich, ein Multiblock-Copolymer herzustellen, in dem zuerst ein Polyacrylnitril oder ein Poiy(meth)acrylat-Block 

50 hergestellt wird, dann ein Styrol- oder Butadien-Block daran gebunden wird und so weiter. 

Des weiteren gibt es keine zum Verbinden der unterschiedlichen Blocke des vorliegenden Block-Copolymers erfor- 
derliche Bindungsgruppe. Man kann leicht nacheinander Monomere zugeben, um aufeinanderfolgende Blocke zu bilden. 

Eine Vielzahl speziell entworfener Polymere und Copolymere wird durch die vorliegende Erfindung zuganglich, wie 
Stem- und Pfropf(co)polymer wie unter anderem von C.J. Hawker in Angew. Chemie, 1995, 107,Seiten 1623-1627, be- 

55 schrieben, Dendrimere, wie von K. Matyaszewski et al. in Macromolecules 1996, Band 29, Nr. 12, Seiten 4167-4171, 
beschrieben, Pfropf(co) polymere, wie von C. J. Hawker et al. in Macro Mol. Chem. Phys. 198, 155-166(1997), beschrie- 
ben, statistisches Copolymer, wie von C. J. Hawker in Macromolecules 1996, 29, 2686-2688, beschrieben oder Diblock- 
und Triblock-Copolymere, wie von N. A. Listigovers in Macromolecules 1996, 29, 8992-8993, beschrieben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polymer oder Oligomer mit mindestens einer Starter- 

60 gruppe -X und mindestens einer Oxyamingruppe der Formel (Xa) oder (Xb) 
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(Xa), R 2 



(Xb). 



Polymer 



Polymer 




N x 0 



("a), 



(lib), 



10 



worin Ri bis R 7 , Q und Zi wie vorstehend definiert sind. 

Die Mehrheit der Verbindungen der Formel (la) und (lb) ist neu und sie sind folglich auch Gegenstand der vorliegen- 15 
den Erfindung. 

Die neuen Verbindungen weisen die Formel (Eta) oder (lib) auf 



20 



25 



wonn 

Ri, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander Ci-Ci 8 -Alkyl; Cs-Cis-Alkenyl; C3-Cig-Alkinyl; Ci-Ci 8 -Aikyi, C3-Ci 8 -Alke- 
nyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -C 18 -Alkyl, das durch min- 
destens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci2-Cycloalkyl oder Ce-Cio-Aryl darstellen oder Ri 
und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen CYCirCycloalkylrest bilden; 
mit der MaBgabe, daB wenn Q in Formel (la) eine direkte Bindung, -CH 2 - oder CO darstellt, mindestens einer der Reste 
von Ri, R 2 , R 3 oder R4 sich von Methyl unterscheidet; 

R 5 , R$ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Ci-Cig-Alkyl oder Ce-Cio-Aryl darstellen; 
X ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -CH(-Aryl)2, -CH 2 -Aryl, 



H 

H3C-C- 



-Aryl t -CH 2 -CH 2 -Aryl, 



H 3 C 
H 3 C-^ 



-Aryl 



-CH 2 -C' 



30 



35 



40 



C 5 -C 6 -Cycloalkyl) 2 CCN, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden-CCN, (Ci-Ci 2 -Alkyi) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , (Ci-C l2 )-Alkyl-CR 3 o- 45 
C(0)-(C r C 12 )-alkyl, (C r C l2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-(C 6 -C 10 )-aryl, (C r C l2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-(C r C 12 )-alkoxy, (Ci-C l2 )- 
Alkyl-CR 3 o-C(0)-phenoxy, (C l -C l2 )-Alkyl-CR 30 -C(O)-N-di(Ci-Ci 2 )alkyl, (Ci-Ci 2 )-Alkyl-CR 30 -CO-NH(Ci-Ci 2 )-al- 
kyl, (Ci-CuJ-Alkyl-CRso-CO-NHz, -CH 2 CH=CH-CH 3 , -CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 , -CH 2 -CH=CH-Phenyl, 



50 



-OC(0)-Ci-C 12 -Alkyi, -O-C(O)-(C6-C l0 )-Aryl, (Ci-Ci 2 )-Alkyl-CR 30 -CN, 




55 



worin 

R 30 Wasserstoff oder Ci-Ci 2 -Alkyl darstellt; 
Zi O oder NR 8 darstellt; 

R 8 Wasserstoff; OH; Ci-Cig-Alkyl; C 3 -C l8 -Alkenyl; C 3 -Ci 8 -Alkinyl; CYdg-Alkyl, C 3 -Ci 8 -Alkenyl, C 3 -C l8 -Alkinyl, 
die mit einem oder mehreren OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -Ci 8 -Alkyl, das durch 65 
mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder Q-Cio-Aryl; C7-C 9 -Phe- 
nylalkyl; CVCi 0 -Heteroaryl; -C(0)-C r C 18 -Alkyl; -0-C r C l8 -Alkyl oder -COOC r C l8 -Aikyl darsteUt; 
Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR 9 R l0 -CRuRi2> CR9R10CR11RUCR13R14, C(O) oder 
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CRsRioCXO), worin R9, R 10 , Rn, Ri2> R13 und R14 unabhangig WasserstofT, Phenyl oder CVCig-Alkyl darstellen; bedeu- 
tet und 

die Arylgruppen Phenyl oder Naphthyl, die unsubstituiert oder mit Ci-Ci 2 -Alkyl, Halogen, Q-CirAlkoxy, Ci-Ci 2 -Al- 
kylcarbonyl, Glycidyloxy, OH, -COOH oder -COOCi-Ci 2 -Alkyl substituiert sind; darstellen mit der MaBgabe, daB die 
Verbindungen (A) und (B) 



) N-0 /=\ , 



/-<» (A). 



°A K>° 0 



(B) 



ausgeschlossen sind. 

Insbesondere weisen die Verbindungen die Forme! (lie), (Ed), (lie), (Ilf), (Iig) oder (Eh) auf 




(He). 



Rk> 



N 

I 

.O 



*io/ 



v 8 



(lie). 




(Ilf). 



R 



« R. 



*R 3 



RiR 2 o 



(»ig). 



x 9 

R 



R 8 



R 3 



RiR 2 o 



(iih). 



wonn 

R t bis R l2 die gleiche Bedeutung wie vorstehend definiert aufweisen und 

X aus der Gruppe, bestehend aus -CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , CH 3 CH- 
CH=CH 2 und 0-C(0)-Phenyl ausgewahlt ist. 

Beispiele fur die unterschiedlichen Substituenten, einschlieBlich deren Bevorzugungen, wurden bereits bezuglich der 
Zusammensetzung angegeben und gelten auch fur die Verbindungen der Formel (Ha) und (lib). 

Die Verbindungen der Formel (la), (lb), (Ha) oder (lib) konnen im allgemeinen gernaB Standard verfahren, ausgehend 
von der entsprechenden N-H-Verbindung, aus der die jeweiligen N-O- Verbindungen hergestellt werden und die zu den 
entsprechenden N-OX- Verbindungen weiter umgesetzt werden, hergestellt werden. Eine detaillierte Beschreibung ist 
nachstehend ausgewiesen. 

Kurzdarstellung geeigneter Herstellungsverfahren fur die Herstellung der Amin-(N-H)-Vorstufen: 



1 . Untergruppe 



Die Verbindungen der Formel 

Q' 



R1 



R2 



R3 



R4 



sind bei spiels weise durch Umsetzen eines Aminoalkohols mit einem Keton und beispielsweise Chloroform unter basi- 
schen Bedingungen zuganglich. 

Das erhaltene Hydroxycarboxylat wird anschlieBend zu dem cyclischen Lacton umgesetzt. 
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.OH 



R2^ NH < 



.R3 NaOH 
0 r" ♦ CHCI3 

R4 



/OH 
Q COONa 

R1 ^ P R3 
r/S"^ 



H* 



.R3 
^R4 



Die Reaktion wird fiir 6-gliedrige Ringe von J. T. Lai.: Synthesis, 122 (1984) beschrieben. Die Bedeutung von Q ist in 
diesem Fall CR9R10. 



2. Untergruppe 



Die Verbindungen der Formel 

R« 



R1 



R2 




,R3 
R4 



sind beispielsweise durch eine Ringbildungsreaktion mit einem Diol zuganglich. 

/OH 
Q COONa 



R1 

R2 H 



Reduktion 



Oder 



OH 

0 ChLOH 

' „R3 H> 



R2 h 



R4 -H» 



R1 

R2' H 



R2 H 

Die Reaktion wird fiir Morpholine von J. T, Lai.: Synthesis, 122 (1984), beschrieben. 
Q hat die Bedeutung CR9R10. 



3. Untergruppe 



Die Piperazinone der Formel 

!• 

Q 

werden durch Umsetzen eines Diarnins mit Chloroform und einem Keton in Gegenwart von NaOH (J. T. Lai.: Synthesis, 
40 (1981)) hergestellt. Q ist CR9R10. 
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-NHRj 

Q 

5 RivT ♦ 



0 -^' R3 * CHCI3 ^ , R1 \[ J> 
^R4 R2 R R4 



Die analoge Reaktion kann fiir die Herstellung von 7-gliedrigen Ringen (Pyong-nae Son et al: J. Org. Chem. 46, 323 
(1981) verwendet werden. Q ist CH2-CR9R10. 



10 
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30 



4. Untergruppe 



6-gliedrige Ringe (Piperazindion) der Formel 



R3 
R4 



R2 h 

konnen beispielsweise aus Aminodinitrilen gemaB E. F. J. Duynstee et al.: Recueil 87, 945 (1968) hetgestellt werden. 



NC 
NC 




NH 



H 2 S0 4 





HN NH 

y 

0 




35 Die Lactame der Formel 
0 



40 



Rk \ 



v R6 
Y-R7 



5. Untergruppe 



konnen durch Beckmann-Umlagerung der entsprechenden Oxime hergestellt werden. Eine weitere Moglichkeit ist die 
45 Schmidt-Reaktion wie von S,C. Dickermann et. al.: J. Org. Chem 14, 530, (1949)) beschrieben: 



R 

50 R1 



R. II 

* H V 



55 



60 



O 

R. » 



z.B. 



B. H* 



HN 3 



H R4 



65 



6. Untergruppe 



Die Herstellung der Verbindungen der Formel 
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R2 N R4 

wird beispielsweise von T, Toda et. al: Bull. Cheni. Soc. Japan, 44, 3445 (1971) oder von Te-Chen Tsao et al.: Biotech- 
nol. Prog. 7, 60 (1991) beschrieben. 10 

Jedoch fuhren die bekannten Verfahren nur zu Verbindungen, in denen lediglich zwei der Reste von R\, R 2 , R3 oderR4 
hoheres Alkyl als Methyl darstellen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der 
Formel (Vc) 



R 8 




CONRg 



Y 



15 



R2 fj R4 20 

worin R b R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander CpCig-Alkyl darstellen, mit der MaBgabe, daB mindestens 3 Reste da- 
von von Methyl verschieden sind und Rg wie vorstehend definiert ist; 
durch Umsetzen eines 1,1-Dialkylglycinamids der Formel (XXI) 



25 



(XXI) 

NH 2 30 

mit einem Keton der Formel XXII 



35 



unter saurer Katalyse in einem inerten Losungsmittel zu einer Verbindung der Formel (Vc) 

R 40 

\ ,0 

R1U* ~jLR3 (Vc). 
R2 A [| W 

Die Reaktion wird im allgemeinen im t)berschu8 des entsprechenden Ketons oder eines inerten Losungsrnittels aus- 
gefuhrt. Geeignete Losungsmittel oder Gemische von Losungsmitteln sind im allgemeinen reine Alkane (Hexan, Heptan, 
Octan, Isooctan), aromadsche Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Chlorben- 
zol), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethylether), Ester (Essigsaureethy tester, Essig- 50 
saurepropyl-, -butyl- oder -hexylester) und Ether (Diethylether, Dibutyleuher, Ethylenglycoldimethylether) oder Gemi- 
sche davon. 

Typische saure Katalysatoren sind Mineralsauren, wie HQ, H 2 S0 4 , BF3, saure Ionenaustauscherharze, saure Tone und 
Montmorillonite oder starke organische Sauren, wie Oxalsaure. 

Die Umsetzung wird unter Normaldruck bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis zur Siedetempera- 55 
tur des Reaktion sgemisches ausgefuhrt. 

Im allgemeinen betragt die Reaktionszeit 1 bis 100 h, vorzugsweise 1 bis 20 Stunden. 

Die N-H-Vorstufen der entsprechenden N-O-X- Verbindungen der Formel (la) und (lb) sind teilweise neu. 

Die neuen Verbindungen sind deshalb auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Gegenstand der Erfindung ist 
eine Verbindung der Formel (TVa) oder (TVb) 60 



65 
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5 R 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




(IVa), 




wonn 

Ri, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander Ci-Cis-Alkyl; C3-Ci 8 -Alkenyl; C3-Ci8-Alkinyl; Ci-Cis-Alkyl, C3-C l8 -Alke- 
nyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -OC(0)-Rs substituiert sind; C2-Cig-AlkyL, das durch min- 
destens ein O-Atom und/oder eine NRs-Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci 2 -Cycloalkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen; 
R 5 , R$ und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cis-Alkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen; 
Z t ,Ooder NR 8 darstellt; 

R 8 Wasserstoff; OH; C r C 18 -Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -C l8 -Alkinyl; C r Cig-Alkyl, C 3 -Ci 8 -Alkenyl, CVCig-Alkinyl, 

die mit einem oder mehreren OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R5 substituiert sind; C2-Ci 8 -Alkyl, das durch 

mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder C6-Ci 0 -Aryl; CVC^Phe- 

nylalkyl; C 5 -C l0 -Heteroaryl; -C(0)-C r Ci 8 -Aikyl; -0-C r Ci 8 -Alkyl oder -COOC r C l8 -Alkyi darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR 9 R 10 -CRnRi2, CR 9 RioCRiiR l2 CRi3Ri4, C(O) oder 

CR9R l0 C(O), worin R9, R^q, Rn, Ri 2 > R13 R14 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder CpCi 8 -Alkyl darstellen, bedeu- 

tet; 

mit der MaBgabe, daB wenn die Verbindungen der Formel (IVa) oder (IVb) einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring wieder- 
geben, mindestens zwei der Reste von R b R 2 , R 3 und R4 von Methyl verschieden sind und die Substitution smuster R b 
R 2 , R 3 , R4 Methyl, Methyl, Butyl, Butyl oder Methyl, Ethyl, Methyl, Ethyl ausgeschlossen sind. 

Bevorzugt ist eine Verbindung, worin R b R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander CpCVAlkyl, das unsubstituiert oder 
mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert ist, darstellen, mit der MaBgabe, daB wenn die Verbindungen der For- 
mel (TVa) oder (IVb) einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring wiedergeben, mindestens zwei Reste von R lf R 2 , R 3 und R4 von 
Methyl verschieden sind und die Substitutionsmuster Ri, R 2 , R 3 , R4 Methyl, Methyl, Butyl, Butyl oder Methyl, Ethyl, 
Methyl, Ethyl ausgeschlossen sind; 
R 5 Wasserstoff oder CpC^Alkyl darstellt; 
R6 und R 7 unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 
Zi O oder NRg darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O), CH 2 C(0) oder CH 2 -CH- 
CH 3 darstellt; 

R 8 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder CVC4-Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt. 

Bevorzugter ist eine Verbindung, worin mindestens drei der Reste von R 1? R 2 , R 3 und R4 von Methyl verschieden sind. 

Beispiele der verschiedenen Substituenten, einschlieBlich deren Bevorzugungen, wurden bereits angegeben und gel- 
ten auch fur die Verbindungen der Formel (TVa) und (IVb). 

Wie bereits erwahnt, sind die Verbindungen der Formel (TVa) und (TVb) Vorstufen, die zu den entsprechenden N-0»- 
Verbindungen oxidiert werden. 

Die Oxidation von Aminen zu den entsprechenden Nitroxiden ist gut bekannt und eine Ubersicht wird beispielsweise 
von L. B. Volodarsky, V. A. Reznikov, V. I. Ovcharenko.: Synthetic Chemistry of Stable Nitroxides, CRC Press, Boca 
Raton 1994, gegeben. 

Die N-O*- Vorstufen der entsprechenden N-O-X- Verbindungen der Formel (la) und (lb) sind auch teilweise neu. 
Diese neuen Verbindungen sind deshalb ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erflndung. 
Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist eine Verbindung der Formel (Ula) oder (IEb) 



7\ 



N' 

o. 



R 3 (,,,a) - 

/ M 

R 4 R 2 




(Illb), 



o. 



60 worin 

R u R 2 , R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander CpCis-Alkyl; C 3 -Ci 8 -Aikenyl; CVCis-Alkinyl; Ci-C l8 -Alkyl, C 3 - 
C l8 -Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -C l8 -Alkyl, das 
durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci 2 -Cycloalkyl oder C6-C10- Aryl darstel- 
len oder Ri und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C 3 -Ci 2 -Cycloalkylrest 
65 bilden; 

R 5 , R6 und R 7 unabhangig Wasserstoff, Ci-Ci 8 -Alkyl oder C6-Ci 0 -Aryl darstellen; 
Z t O oder NR 8 darstellt; 

R 8 Wasserstoff; OH; C r C 18 -Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -C l8 -Alkinyl; C r Ci 8 -Alkyl, C 3 -C l8 -Alkenyl, C 3 C l8 -Alkinyl, die 
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mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; CyCig- Alkyl, das durch mindestens ein OA torn und/ 
oder eine NRs-Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci2-Cycloalkyl oder C6-Cio-Aryl; CVCVPhenylalkyl; Cs-Cio-Heteroaryl; - 
C(0)-C r Ci 8 -Alkyl; -0-C r C l8 - Alkyl oder -COOC r C l8 - Alkyl darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR9R10-CR11R12, CR9R10CR11R12CR13R14, C(O) oder 
CR9Ri 0 C(O), worin R 9 , R 10 , Rn, Ri2, Rt3 und R 14 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder Ci-C l8 - Alkyl darstellen, bedeu- 
tet; 

mit der MaBgabe, da8 in Formel (Ula) 

wenn Q eine direkte Bindung darstellt und Z\ NRg darsteUt, mindestens drei Reste von Rj, R 2 , R3 oder R4 hoheres Alky I 
als Methyl darstellen; 

oder wenn Q CH2 darstellt und Zi O darstellt, mindestens einer der Reste von Ri, R 2 , R3 oder R4 hoheres Alkyl als Me- 
thyl darstellt; 

oder wenn Q CH2 oder C(O) darstellt und Z\ NR 8 darstellt, mindestens zwei Reste von R\ 9 R 2 , R3 oder R4 hoheres Alkyl 
als Methyl darstellen oder einer hoheres Alkyl als Methyl darstellt und R t und R 2 oder R 3 und R4 zusammen mit dem ver- 
bindenden Kohlenstoffatom einen C3-Ci2-Cycioalkylrest bilden. 

Bevorzugt ist eine Verbindung, worin Ri, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander Ci-C 4 -Alkyl, das unsubstituiert oder 
mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist, darstellen; 
R5 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl darstellt; 
R$ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 
Z x O oder NR 8 darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O), CH 2 C(0) oder CH 2 -CH- 
CH 3 darstellt; 

R 8 Wasserstoff, C1-C4- Alkyl oder C r C 4 - Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt: 
mit der MaBgabe, daB in Formel (Ula) 

wenn Q eine direkte Bindung darstellt und Zi NRg darstellt, mindestens drei Reste von Ri, R 2 , R3 oder R4 hoheres Alkyl 
als Methyl darstellen; 

oder wenn Q CH 2 darstellt und Z x O darstellt, mindestens einer der Reste von R b R 2 , R3 oder R4 hoheres Alkyl als Me- 
thyl darstellt; 

oder wenn Q CH 2 oder C(O) darstellt und Z { NR 8 darstellt, mindestens zwei Reste von R lf R 2 , R3 oder R4 hoheres Alkyl 
als Methyl darstellen oder einer hoheres Alkyl als Methyl darstellt und Ri und R 2 oder R3 und R4 zusammen mit dem ver- 
bindenden Kohlenstoffatom einen C3-Ci 2 -Cycloalkylrest bilden. 

Beispiele fur die verschiedenen Substituenten, einschlieBlich deren Bevorzugungen, wurden bereits angegeben und 
gelten auch fur die Verbindungen der Formel (Ilia) und (Illb). 

Diese Verbindungen sind Zwischenprodukte der Titel verbindungen und konnen auch zusammen mit einer Quelle fur 
Radikale unter Bewirken von Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren oder Oligomeren angewendet 
werden. 

Folglich ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, und 

b) eine Verbindung der Formel (Uta) oder (IHb) 




(Ula), R 



R, V R 4 



(Illb), 



o. 



wonn 

Ri, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander Ci-C 18 - Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -Ci 8 -Alkinyl; Ci-C 18 - Alkyl, C 3 -Ci 8 - 
Alkenyl, C3-Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; C2-Ci 8 -Alkyl, das 
durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder Q-Cio-Aryl 
darstellen oder Ri und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C3-C12-CV- 
cloalkylrest bilden; 

R 5 , R6 und R 7 unabhangig Wasserstoff, Ct-Ci 8 -Alkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen; 
Zi O oder NR 8 darstellt; 

Rs Wasserstoff; OH; C r Ci 8 -Alkyl; C 3 -C l8 -Alkenyl; C 3 -Ci 8 -Alkinyl; Ci-C l8 -Alkyl, C 3 -Ci 8 -Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alki- 
nyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; C2-Ci 8 -Alkyl, das durch mindestens ein 
O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder C6-Ci 0 -Aryl; Cv-C^Phenylalkyl; C5- 
Cio-Heteroaryl; -C(0)-C r Ci 8 -Alkyl; -0-C r C l8 - Alkyl oder -COOCi-C l8 -Alkyl darsteUt; 
Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR9Rto-CRnRi2, 

CR9R10CR11R12CR13R14, C(0) oder CR9R l0 C(O), worin R9, R 10 , Rn, Rn, R13 und R l4 unabhangig Wasserstoff, 
Phenyl oder CVCi 8 -Alkyl darstellen, bedeutet; 
mit der MaBgabe, daB in Formel (IHa) 

wenn Q eine direkte Bindung darstellt und Z t NR 8 darstellt, mindestens drei der Reste von R u R 2 , R 3 oder R4 ho- 
heres Alkyl als Methyl darstellen; 
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oder wenn Q CH 2 darstellt und Z\ O darstellt, rnindestens einer der Reste von R 1? R 2 , R3 oder R4 hoheres Alkyl als 
Methyl darstellt; 

oder wenn Q CH 2 oder C(O) darstellt und Z\ NRg darstellt, rnindestens zwei der Reste von R L , R 2 , R3 oder R4 ho- 
heres Alkyl als Methyl darstellen oder einer hoheres Alkyl als Methyl darstellt und R^ und R 2 oder R3 und R4 zu- 
sammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C3-Ci 2 -Cycloalkylrest bilden; 

c) eine Quelle fur freie Radikale, die die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren starten konnen. 

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung, worin die Verbindung die Formel (Hie), (IHd), QUe), (Elf), (Hlg) oder (IHh) 
aufweist 




O R 1 R 2 O R, R 2 O 

worin 

Ri bis Ri 2 die gleiche wie vorstehend definierte Bedeutung aufweisen. 

Beispiele fiir die unterschiediichen Substituenten, einschlieBlich deren Bevorzugungen, wurden bereits angegeben. 
Sie gelten auch fur die Verbindungen in der vorstehenden Zusammensetzung. 

Die Herstellung von mittigen Radikal-Kohlenstoffatomen wird unter anderem in Houben Weyl, Methoden der Orga- 
nischen Chemie, Bd. E 19a, Seiten 60-147, beschrieben. Diese Verfahren konnen analog angewendet werden. 

Die Quelle fiir Radikale kann eine Bis-azo- Verbindung, ein Peroxid oder ein Hydroperoxid sein. 

Vorzugsweise ist die Quelle fur Radikale 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2-Azo- 
bis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), l,r-Azobis(l-cyclohexancarbonitril), 
2,2'-Azobis(isobutyramid)dihydrat, 2-Phenylazo-2,4-dimethyl-4-methoxyvaleronitril, Dimethy 1-2,2- azobisisobutyrat, 
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2, 2 , -Azobis(2,4,4-trimethylpentan), 2,2'-Azobis(2-methylpropan), 2,2'-Azobis(N,N- 
dimethylenisobutyramidin), freie Base oder Hydrochlorid, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan), freie Base oder Hydrochlorid, 
2 ,2- Azobis { 2-methy l-N- [1,1 -bis(hydroxy methy l)ethyl]propionamid } oder 2,2'- Azobis { 2-methy 1-N- [ 1 , 1 -bi s(hy droxy- 
methyl)-2-hydroxyethyl]propionarnid. 

Bevorzugte Peroxide und Hydroperoxide sind Acetylcyclohexansulfonytperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat, t- 
Amylperneodecanoat, t-Butylperneodecanoat, t-Butylperpivalat, t-Amylperpivalat, Bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, 
Diisononanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis(2-methyibenzoyl)peroxid, Di- 
bernsteinsaureperoxid, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, t-Butyl-per-2-ethylhexanoat, Bis-(4-chlorbenzoyl)-peroxid, 
t-Butylperisobutyrat, t-Butylpermaleinat, 1 , 1 -Bis(t-butylperoxy)-3,5,5-trimethyicyclohexan, 1 , l-Bis(t-butylperoxy)cy- 
clohexan, t-Butylperoxyisopropylcarbonat, t-Butylperisononaoat, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dibenzoat, t-Butylperacetat, t- 
Amylperbenzoat, t-Butylperbenzoat, 2,2-Bis(t-butyiperoxy)butan, 2,2-Bis(t-butylperoxy)propan, Dicumylperoxid, 2,5- 
Dimethylhexan-2,5-di-t-butylperoxid, 3-t-Butylperoxy-3-phenylphthalid, Di-t-amylperoxid, a,a'-Bis(t-butylperoxyiso- 
propyl)benzol, 3,5-Bis(t-butylperoxy)-3,5-dimethyl-l,2-dioxolan, Di-t-butylperoxid, 2,5-Dimethylhexin-2,5-di-t-butyl- 
peroxid, 3,3,6,6,9,9-Hexamethyl-l,2,4,5-tetraoxacyclononan, p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Diisopro- 
pylbenzolmono-a-hydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder t-Butylhydroperoxid, Diese Verbindungen sind kommerziell 
verfugbar. 

Wenn mehr als eine Quelle fiir Radikale verwendet wird, ist ein Gemisch von Substitutionsmustern erhaltlich. 

Das Molverhaltnis der Quelle fiir Radikale zu der Verbindung der Formeln Ula oder nib kann 1 : 10 bis 10 : 1, vor- 
zugsweise 1 : 5 bis 5 : 1 und bevorzugter 1 : 2 bis 2 : 1 betragen. 

Die NOX- Verbindungen werden beispielsweise durch Umsetzen der Nitroxide mit freien Radikalen hergestellt. Die 
Radikale konnen durch Spaltung von Peroxy- oder Azo- Verbindungen, wie beispielsweise von TJ. Connolly, M.V. Bal- 
dovi, N. Mohtat, J.C. Scaiano.: Tet. Lett. 37, 4919 (1996) oder von I. Li, B.A. Howell et al.: Polym. Prepr. 36, 469 (1996) 
beschrieben, erzeugt werden. Geeignete Beispiele werden vorstehend angegeben. 

Eine andere Mogiichkeit ist eine Halogenatomubertragung von einem Alkylhaiogenid in Gegenwart von Cu(I), wie 
von K. Matyjaszewski.: MacroMol. Symp. 111,47-61 (1996) beschrieben, oder eine Ein-Elektronen-Oxidation, wie von 
P. Stipa, L. Greci, P. Carloni, E. Damiani.: Polym. Deg. Stab. 55, 323 (1997) beschrieben. 

Weitere Moglichkeiten sind die O-Alkylierung des entsprechenden Hydroxyiamins, wie beispielsweise von Said Ou- 
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lad Hammouch, J. M. Catala.: MacroMol Rapid Commun. 17, 149-154 (1996), beschrieben, Meisenheimer-Umlage- 
rung des entsprechenden N-Allyl-N-oxids, wie von B. Walchuk et al: Polymer Preprints 39, 296 (1998) beschrieben, 
oder die Reaktion eines Oxoarnmoniumsalzes mit einer Carbonyl- Verbindung, wie von Tan Ren, You-Cheng Liu, Qing- 
Xiang Guo.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 69, 2935 (1996) beschrieben. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind auBerdem die Verwendung einer Verbindung der Formel (la) oder (Tb) und 5 
die Verwendung einer Verbindung der Formel (Ilia) oder (mb) zusammen mit einer Quelle fur freie Radikale, wie vor- 
stehend definiert, fiir die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren oder OLigomeren. 

Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfindung. 



Beispiele 10 
5-Ring-Verbindungen 
Beispiel A 1 

1 -( 1 -Cy anocyclohexyloxy)-2,5-dicyclohexybden-imidazoiidin-4-on (101) 
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1,2 g (0,005 Mol) 2,5-Dicyclohexyliden-imidazolidin-4-on-l-oxyl (hergestellt gemaB T. Toda et al.: Bull. Chem. Soc. 
Japan 44, 3445 (1971)) und 1,25 g (0,005 Mol) l,r-Azobis(cyclohexancarbonitril) werden fiir 16 Stunden unter Stick- 
stoff in 20 ml Benzol unter RiickfluB erhitzt. Das Benzol wird dann durch Destination an einem Rotationsverdampfer 20 
entfemt und der Riickstand wird iiber Kieselgel mit Dichlormethan/Essigsaureethylester (19 : 1) chromatographiert. Die 
reinen Fraktionen werden durch Verdampfen zur Trockne aufkonzentriert, mit Hexan eine Aufschlammung erzeugt, fil- 
triert und dann getrocknet. 

Dies ergibt 0,5 g (29%) Verbindung (101), Fp. 240-242°C (Zersetzung). 

Analyse berechnet fiir C2oH3xN302: 25 

C 69,53%, H 9,04%, N 12,16%; 

gefunden: 

C 69,32%, H 9,11%, N 12,19%. 

Beispiel A2 30 



1 -(Dimethylcy anomethyloxy)-2,5-diethyl-2,5-dimethy limidazolidin-4-on ( 1 02) 

3,lg (0,0167 Mol) 2,5-Diethyl-2,5-dimethylimidazoUdin-4-on-l-oxyl (hergestellt gemaB T. Toda et al.: Bull. Chem. 
Soc. Japan 44, 3445 (1971)) und 4,1 g (0,0167 Mol) Azobisisobutyronitril werden 17 Stunden bei 75°C unter Stickstoff 35 
in 20 ml Benzol geruhrt. Das Benzol wird dann durch Destination an einem Rotationsverdampfer entfemt und der Riick- 
stand wird iiber Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (1:1) chromatographiert. Die reinen Fraktionen werden 
durch Verdampfen zur Trockne aufkonzentriert, mit Hexan eine Aufschlammung erzeugt, filtriert und dann getrocknet. 
Dies ergibt 2,9 g (68,5%) Verbindung (102), Fp. 118-121°C (Zersetzung). 

Analyse berechnet fiir C13H23N3O2: 40 

C 61,63%, H 9,15%, N 16,59%; 

gefunden: 

C 61,62%, H 9,15%, N 16,61%. 



Beispiel A3 u 45 

2,2,5,5-Tetraethylimidazolidin-4-on(103) 

26,5 g (0,2 Mol) 1,1-Diethylglycinamid (hergestellt gemaB Safir et.al.: J. Amer.Chem.Soc., 77, 4840 (1955)), 70 ml 
Diethylketon, 1,95 g (0,01 Mol) p-Toluolsulfonsaure und 0,5 ml n-Octylmercaptan werden 72 Stunden in einem Wasser- 50 
abscheider unter RiickfluB erhitzt. Nach Kiihlen wird das Reaktionsgemisch mit Wasser gewaschen, iiber MgSC>4 ge- 
trocknet, durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert und aus Hexan umkristallisiert. 
Dies ergibt 30,65 g (77%) Verbindung (103), Fp. 68-70°C. 
Analyse berechnet fiir C11H22N2O: 

C 66,62%, H 11,18%, N 14,13%; 55 
gefunden: 

C 66,41%, H 11,07%, N 14,10%. 



Beispiel A4 

60 

2,2,5,5-Tetraethylimidazolidin-4-on-l-oxyl(104) 

Eine Losung von 25,9 g (0,105 Mol) m-Chiorperbenzoesaure (70%) in 50 ml Essigsaureethylesterwird tropfenweise 
unter Riihren bei 10°C zu einer Losung von 13,9 g (0,070 Mol) 2,2,5, 5-Tetrae thy limidazolidin-4-on in 75 ml Essigsau- 
reethylester gegeben. Dieses Gemisch wird 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und wird dann mit weiteren 5 g m- 65 
Chlorperbenzoesaure (70%) beschickt und 20 Stunden geruhrt. AnschlieBend wird es mit 3 x 100 ml 1M NaHC(>j ge- 
waschen, iiber MgS0 4 getrocknet und durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Riickstand 
wird an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (2 : 1) chromatographiert. Die reinen Fraktionen werden durch Ver- 
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dampfen zur Trockne aufkonzenlriert und aus Hexan umkristallisiert. 
Dies ergibt 8,65 g (58%) Verbindung (104), Fp. 110-112°C. 
Analyse berechnet fiir CnH 2 iN 2 02: 
C 61,94%, H 9,92%, N 13,13%; 
5 gefunden: 

C 61,84%, H 10,08%, N 13,04%. 

Beispiel A5 

10 l-(Dimethylcyanomethyioxy)-2,2,5,5-tetraethylimidazolidin-4-on (105) 

4,3 g (0,022 Mol) 2,2,5,5-Tetraethyhmidazolidin-4-on-l-oxyl und 3,0 g (0,018 Mol) Azobisisobutyronitril werden 8 
Stunden unter Stickstoff in 15 ml Benzol unter RuckfluB erhitzt. Das Benzol wird dann durch Verdampfen an einem Ro- 
tationsverdampfer entfernt und der Ruckstand wird an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (3:1) chromatogra- 
15 phiert. Die reinen Fraktionen werden durch Verdampfen zur Trockne aufkonzentriert und aus Hexan/Dichlormethan um- 
kristallisiert. 

Dies ergibt 3,95 g (65%) Verbindung (105), Fp. 125-130°C (Zersetzung). 
Analyse berechnet fiir C15H27N3O2: 
C 64,03%, H 9,67%, N 14,93%; 
20 gefunden: 

C 64,00%, H 9,86%, N 14,94%. 

Beispiel A6 

25 l-(a-Methylbenzyloxy)-2,2,5,5-tetraethylimidazolidin-4-on (106) 

4,14 g (0,019 Mol) 2,2,5,5-Tetraethylimidazolidin-4-on-l-oxyl werden in 250 ml Ethylbenzol gelbst und mit 14,3 ml 
(0,078 Mol) Di-tert-butylperoxid beschickt. Diese Losung wird dann bis zur Farblosigkeit in einem Pyrex-Photoreaktor 
unter Stickstoff bei Raumtemperatur unter Verwendung einer Quecksilberlampe bestrahlt. Das Ethylbenzol wird dann 

30 durch Destination an einem Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand wird aus Pentan umkristallisiert. 
Dies ergibt 4,96 g (80%) Verbindung (106), Fp. 153-157°C (Zersetzung). 
Analyse berechnet fur C19H30N2O2: 
C 71,66%, H 9,49%, N 8,80%; 
gefunden: 

35 C 71,54%, H 9,58%, N 8,87%. 

6-Ring-Verbindungen 
Beispiel Bl 

40 

3-Ethyl-3,3,5-trimethylmorpholin-2-on-4-oxyl (204) 

Eine Losung von 42,5 g (0,172 Mol) m-Chlorperbenzoesaure (70%) in 70 ml Essigsaureethylester wird tropfenweise 
unter Ruhren zu einer Losung von 19,7 g (0,115 Mol) 3-Ethyl-3,5,5-trimethylmorpholin-2-on (hergestellt gemaB J. T. 

45 Lai.: Synthesis 122 (1984)) in 80 ml Essigsaureethylester bei 10°C gegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 12 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und wird dann mit 3 x 120 ml 1 M NaHCC>3 und mit Wasser gewaschen, iiber 
MgS(>4 getrocknet und durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Ruckstand wird an Kie- 
selgel mit Essigsaureethylester/Hexan (1 : 2) chromatographiert. Die reinen Fraktionen werden durch Verdampfen zur 
Trockne aufkonzentriert und werden aus Hexan umkristallisiert. 

50 Dies ergibt 19 g (89%) Verbindung (204), Fp. 48-50°C. 
Analyse berechnet fiir C9H16NO3: 
C 58,05%, H 8,66%, N 7,52%; 
gefunden: 

C 58,10%, H 8,70%, N 7,42%. 

55 

Beispiel B2 

4-(Dimemylcyanomemyioxy)-3-emyl-3,5,5-trimethylmorphoiin-2-on (205) 

60 4,lg (0,022 Mol) 3-Ethyl-3,3,5-trimethylmorpholin-2-on-4-oxyl und 2,7 g (0,017 Mol) Azobisisobutyronitril werden 
unter Stickstoff in 8 ml Benzol 2,5 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Das Benzol wird dann durch Destination an einem 
Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand wird an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (4:1) chromatogra- 
phiert. Die reinen Fraktionen werden durch Verdampfen zur Trockne aufkonzentriert und werden aus Hexan/Essigsaure- 
ethylester umkristallisiert. 

65 Dies ergibt 5,3 g (96%) Verbindung (205), Fp. ~ 71°C. 

l H-NMR (CDCI3), d(ppm): 4,17d (1H), 3,90d (1H), 1,95 m (CH 2 ), 1,67 s 2 x (CH 3 ), 1,60 s (CH 3 ), 1,21 s (CH 3 ), 1,20 s 
(CH 3 ), l,02t(CH 3 ), 
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Beispiel B3 

4-(a-Methylbenzyloxy)-3-elhyl-3,5,5-trimethylmorpholin-2-on (206) 

Ein Photoreaktor wird mit 210 ml Ethylbenzol, 4,81g (0,026 Mol) 3-Ethyl-3,5,5-trimethylmorpholin-2"On-4-oxyl und 5 
15,3 g (0,105 Mol) t-Butylperoxid beschickt. Die rote Losung wird mit Stickstoff gespiilt und wird dann unter Stickstoff 
bei 20-25°C unter Verwendung einer Quecksilbertauchlampe (Pyrex coat) bestrahlt. Nach etwa 8 Stunden hat die Lo- 
sung ihre Farbe verloren. Das Reaktionsgemisch wird durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert, 
was 6,0 g (80%) der gewiinschten Verbindung in Form eines heilgelben Ols ergibt. 

Eiementaranalyse, berechnet fur C17H25NO3: 10 

C 70,07%; H 8,65%; N 4,81%; 

gefunden: 

C 70,67%; H 8,46%; N 4,53%. 



Beispiel B4 15 

3,3-Diethyl-5,5-dimemyimorpholin-2-on (207) 

120 g (3 Mol) fein vermahlenes Natriumhydroxid werden unter Ruhren zu einer Losung von 53,5 g (0,6 Mol) 2- 
Amino-2-methylpropanol und 73 ml (0,9 Mol) Chloroform in 635 ml (6 Mol) Diethylketon bei 5-10°C gegeben. Das 20 
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur 16 Stunden geriihrt und wird dann filtriert. Der Feststoff wird mit 2 X 
350 ml Methanol zu einer Aufschlammung verarbeitet und filtriert. Die Filtrate werden an einem Rotationsverdampfer 
durch Eindampfen zur Trockne aufkonzentriert und der Ruckstand wird mit 200 ml 32%iger Salzsaure und 100 ml Was- 
ser versetzt und 6 Stunden unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend werden 600 ml Toluol zugesetzt und das Wasser in ei- 
nem Wasserabscheider vollstandig durch Destination entfernt. 91 ml (0,66 Mol) Triethylamin werden dann tropfenweise 25 
zu der Toluol-Losung gegeben und das Gemisch wird weitere 6 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das ausgefallene Trie- 
thylaminhydrochlorid wird durch Filtration entfernt und das Filtrat wird Destination bei 123-127°C720 mBar unterzo- 
een, unter Gewinnung von Verbindung (207) in Form einer farblosen Fliissigkeit, Ausbeute 63,7 g (57%). 
r H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 4,11 s (CH 2 ), 1,90-1,60 m 2 x (CU^) y 1,20 s 2 x (CH 3 ), 0,96 1 2 x (CH 3 ). 

30 

Beispiel B5 



3,3-Diethyl-5,5-dimethylrnorpholin-2-on-4-oxyl (208) 

32,2 g (0,165 Mol) Peressigsaure (39% in Essigsaure) werden tropfenweise zu einer Losung von 20,4 g (0,110 Mol) 35 
3,3-Diethyl-5,5-dimethylmorpholin-2-on in 120 ml Essigsaureethylester bei 5°C gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 6 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und wird dann mit 120 ml 1 M NaHCOj und mit Wasser gewaschen, tiber MgS(>4 
getrocknet und durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Ruckstand wird aus Hexan um- 
kristallisiert. 

Dies ergibt 20,4 g (92%) Verbindung (208), Fp. - 63°C. 40 
Analyse berechnet fur CioHigN0 3 : 
C 59,98%, H 9,06%, N 6,99%; 
gefunden: 

C 59,81%, H 9,07%, N 6,97%. 

45 

Beispiel B6 



4-(Dimemylcyanomemyloxy)-3,3-diethyl-5,5-dimethylmorpholin-2-on (209) 

5,0 g (0,025 Mol) 3,3-Diethyl-5,5-dimethylmorpholin-2-on-4-oxyl und 3,0 g (0,019 Mol) Azobisisobutyronitril wer- 50 
den 6,5 Stunden unter Stickstoff in 8 ml Benzol unter RiickfluB erhitzt. Das Benzol wird dann durch Destination an ei- 
nem Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand wird aus Hexan/Benzol umkristallisiert. 
Dies ergibt 6,15 g (91%) Verbindung (209), Fp. ~ 83°C. 

*H-NMR (CDCI3), 5(ppm): 4,08d (1H), 3,99d (1H), 2,2-1,8 m 2 x (CH 2 ), 1,67 s 2 x (CH 3 ), 1,22 s (CH 3 ), 1,20 s (CH 3 ), 
l,02t2x(CH 3 ). 55 



Beispiel B7 

4-(a-Methyibenzyloxy)-3,3-diethyl-5,5-dimethylmorpholin-2-on (210) 

60 

In Analogie zu Beispiel B3, Verbindung (206), werden 4,75 g (0,026 Mol) 3,3-Diethyl-5,5-dimethylmorpholin-2-on- 
4-oxyl mit t-Butyiperoxid und Ethylbenzol als L5sungsmittei umgesetzt, was 4,1 g (52%) Verbindung (210) in Form von 
eines farblosen Ols ergibt. 
Eiementaranalyse, berechnet fur Ci8H 2 7N0 3 : 

C 70,79%; H 8,91%; N 4,59%; ~ 65 
gefunden: 

C 71,67%; H 8,74%; N 4,46%. 
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Beispiel B8 
3,3,5 ,5-Tetrae%lmorpholin«2-on (211) 

5 In Analogie zu Beispiel B4 (Verbindung 207) werden 4,35 g (23%) Verbindung (211) in Form eines farblosen Ols aus 
10,2 g (0,087 Mol) 2-Amino-2,2-diethylethanol (hergestellt gemaB L. Villa et al.: n Farmaco 23, 441 (1968)), 11 ml 
(0,13 Mol) Chloroform, 92 ml (0,87 Mol) Diethyiketon und 17,4 g (0,43 Mol) Natriumhydroxid erhalten. 
Analyse berechnet fur C12H23NO2: 
C 67,57%, H 10,87%, N 6,57%; 

10 gefunden: 

C 67,46%, H 10,91%, N 6,49%. 

Beispiel B9 

15 3,3,5,5-Tetraethylmorpholin-2-on-4-oxyl (212) 

0,05 g Natriumwolframat werden zu einer Losung von 4,2 g (0,02 Mol) 3,3,5,5-Tetraethylmorpholin-2-on in 25 ml 
Essigsaureethylester gegeben und dann werden tropfenweise 5,85 g (0,03 Moi) Peressigsaure (39% in Essigsaure) bei 
5°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei Raumlemperatur geruhrt und wird dann mit 1 M NaHCOj 

20 und Wasser gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet und durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. 
Dies ergibt4,5 g (98%) Verbindung (212) in Form eines roten Ols. 
Analyse berechnet fiir Q2H22NO3: 
C 63,13%, H 9,71%, N 6,13%; 
gefunden: 

25 C 63,13%, H 9,69%, N 6,26%. 

Beispiel B10 

4-(a-Methylbenzyloxy)-3,3,5,5-tetraethylmorpholin-2-on (213) 

30 

1,03 g (0,0045 Mol) 3,3,5,5-Tetraethyimorpholin-2-on-4-oxyl werden in 200 ml Ethylbenzol gelost und mit 3,3 ml 
(0,018 Mol) Di-tert-butylperoxid beschickt. Die Losung wird bis zur Farblosigkeit in einem Pyrex-Photoreaktor unter 
Stickstoffbei Raumtemperatur unter Verwendung einer Quecksilberlampe bestrahlt. Das Ethylbenzol wird durch Destil- 
lation an einem Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand wird an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester 

35 (14 : 1) chromatographiert. Die reinen Fraktionen werden durch Verdampfen aufkonzentriert, unter Gewinnung von 
1,0 g (67%) Verbindung (213) in Form eines farblosen Ols. 
Analyse berechnet fiir C20H31NO3: 
C 72,04%, H 9,37%, N 4,20%; 
gefunden: 

40 C 71,76%, H 9,35%, N 3,93%. 

Beispiel Bll 

3,3,5-Trimethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on-4-oxyl (214) 

45 

A) 3,3,5-Trimethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on 

Eine Losung von 2,63 g (0,021 Mol) Pivaloylchlorid wird tropfenweise zu einer Losung von 3,5 g (0,02 Mol) 3,3,5- 
Trimethyl-5-hydroxymethylmorpholin-2-on (hergestellt gemaB J. T. Lai.: Synthesis 122 (1984)) und 0,lg 4-Dimethyla- 

50 minopyridin in 20 ml Dichlormethan bei 15°C gegeben. Nach Ruhren fur 16 Stunden werden weitere 0,75 ml Pivaloyl- 
chlorid zugegeben und das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden geriihrt. 

Das Reaktionsgemisch wird mit 1 M NaHC<>3 und Wasser gewaschen und wird dann uber MgS0 4 getrocknet und 
durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Ruckstand wird an Kieselgel mit Hexan/Essig- 
saureethylester chromatographiert. Die reinen Fraktionen werden durch Verdampfen aufkonzentriert, unter Gewinnung 

55 von 2,55 g (50%) der Tltel verbindung, Fp. 78-81°C. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 4,38-4,19 m (2H), 3,99-3,89 m (2H), 1,45 s (CH 3 ), 1,42 s (CH 3 ), 1,22 s (t-Bu), 1,19 s 
(CH 3 ). 

B) 3,3,5-Trimethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on-4-oxyl 

60 

Eine Losung von 21,5 g (0,087 Mol) m-Chiorperbenzoesaure (70%) in 50 ml Essigsaureethylester wird tropfenweise 
unter Ruhren zu einer Losung von 14,9 g (0,058 Mol) 3,3,5-Trimethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on in 80 ml 
Essigsaureethylester bei 10°C gegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 2,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, 
mit 3 x 120 ml 1 M NaHCC>3 und Wasser gewaschen und wird dann uber MgS0 4 getrocknet und durch Verdampfen an 
65 einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Ruckstand wird aus Acetonitril umkristallisiert. 
Dies ergibt 10,5 g (66%) Verbindung (214), Fp. ~ 97°C. 
Analyse berechnet fur C13H22NO5: 
C 57,34%, H 8,14%, N 5,14%; 
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gefunden: 

C 57,20%, H 8,06%, N 4,96%. 

BeispielB12 

4-(Dimethylcyanomethyloxy)-3,3,5-trimethyl-5-pivaloyioxymethyl-morphoUn-2-on (215) 

3,35 g (0,012 Mol) 3,3,5-Trimethyl-5-pivaloyioxymethyimorphoUn-2-on-4-oxyl und 1,5 g (0,009 Moi) Azobisisobu- 
tyronitril werden in 15 ml Benzol 3,5 Stunden unter Stickstoff unter RuckfluB erhitzt. Das Benzol wird dann durch De- 
stination an einem Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand wird aus Methanol umkristallisiert. 
Dies ergibt 2,67 g (65%) Verbindung (215), Fp. ~ 86°C. 
Analyse berechnet fiir C17H28N2O5: 
C 59,98%, H 8,29%, N 8,23%; 
gefunden: 

C 59,87%, H 8,12%, N 8,46%. 

BeispielB13 

3,3-Diethyl-5-methyl-5-hydroxymethylmorpholin-2-on (216) 

In Analogie zu Beispiel B4 (Verbindung 207) werden 3,55 g (9%) Verbindung (216) in Form eines farblosen Ols aus 
26,3 g (0,25 Mol) 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol, 30 ml (0,375 Mol) Chloroform, 265 ml (2,5 Mol) Diethylketon 
und 50 g (1,25 Mol) Natriumhydroxid erhalten. 

l H-NMR (CDCI3), 6(ppm): 4,42d (1H), 4,07d (1H), 3,40-3,30 m (2H), 2,0-1,50 m 2 x (CH 2 ), 1,18 s (CH 3 ), 0,95 m 2 x 
(CH 3 ). 

Beispiel B 14 

3,3-Diethyl-5-methyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on (217) 

2,4 ml (0,017 Mol) Triethylamin und dann 2,15 g (0,018 Mol) Pivaloylchlorid werden tropfenweise zu einer Losung 
von 3,45 g (0,017 Mol) 3, 3-Diethy 1-5 -methy 1-5- hydroxy methylmorpholin-2-on und 0,lg 4-Dimethylaminopyridin in 
20 ml Dichlormethan bei 15°C gegeben. Nach Riihren fiir 20 Stunden wird das ausgefallene Triethylaminhydrochlorid 
durch Filtration entfernt und das Filtrat wird mit Wasser gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet und durch Verdampfen an 
einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Ruckstand wird aus Hexan umkristallisiert. Dies ergibt 3,9 g (77%) 
Verbindung (217), Fp. 5 1-53°C. 
Analyse berechnet fiir C15H27NO4: 
C 63,13%, H 9,54%, N 4,91%; 
gefunden: 

C 63,08%, H 9,56%, N 5,09%. 

Beispiel B15 

3, 3-Diethy 1-5- methy 1-5-pivaloyloxy methy lmorpholin-2-on-4-oxyl (218) 

Eine Losung von 6,2 g (0,025 Mol) m-Chlorperbenzoesaure (70%) in 15 ml Essigsaureethylester wird tropfenweise 
unter Riihren zu einer Losung von 4,8 g (0,017 Mol) 3,3-Diethyl-5-methyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on in 
25 ml Essigsaureethylester bei 10°C gegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
riihrt und wird dann mit 1 M NaHCOj und Wasser gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet und dann durch Verdampfen an 
einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Ruckstand wird aus Acetonitril umkristallisiert. 
Dies ergibt 2,6 g (52%) Verbindung (218), Fp. 69-72°C. 
Analyse berechnet fiir C15H26NO5: 
C 59,98%, H 8,72%, N 4,66%; 
gefunden: 

C 59,91%, H 8,53%, N 4,46%. 

Beispiel Bl 6 

4-(a-Methylbenryloxy)-3,3-diemyl-5-methyl-5-pivaloyloxymethyl-morpholin-2-on (219) 

In Analogie zu Beispiel B10 (Verbindung 213) werden 3,14 g (93%) Verbindung (219) in Form eines farblosen Ols aus 
2,5 g (0,008 Moi) 3,3-Diethyl-5-methyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on-4-oxyl, 6,45 ml (0,033 Mol) Di-tert-bu- 
tylperoxid und 200 ml Ethylbenzol erhalten. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,46-7,20 m (5ArH), 4,80-465 m (1H), 4,2-3,9 m 2 x (CH 2 ), 2,3-1,6 m 2 x (CH 2 ), l,55d 
(CH 3 ), 1,30 s (t-Bu), 0,90 m 2 x (CH 3 ). 
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BeispielB17 

3,3,5-Triethyl-5-hydroxymethylmorpholin-2-on (220) 

In Analogie zu Beispiel B4 (Verbindung 207) werden 0,5 g (0,9%) Verbindung (220) in Form eines farblosen Ols aus 
29,8 g (0,25 Mol) 2-Arnino-2-ethyl-l,3-propandiol, 30 ml (0,375 Mol) Chloroform, 265 ml (2,5 Mol) Diethylketon und 
50 g (1,25 Mol) Natriumhydroxid erhalten. 

*H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 4,37d (1H), 4,18d (1H), 3,45-3,35 m (2H), 1,9-1,4 m 3 x (CH 2 ), 0,95 m 3x(CH 3 ). 

Beispiel B 18 

3,3,5-Triethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on (221) 

In Analogie zu Beispiel B14 (Verbindung 217) werden 8,45 g (75%) Verbindung (221), Fp. 37-41°C (Hexan), aus 
8,1 g (0,037 Mol) 3,3,5-Triethyl-5-hydroxymethylmorpholin-2-on, 0,2 g 4-Dimethylaminopyridin, 5,3 ml (0,038 Mol) 
Triethylamin und 5,15 ml (0,042 Mol) Pivaloylchlorid erhalten. 
Analyse berechnet fiir C16H29NO4: 
C 64,19%, H 9,76%, N 4,68%; 
gefunden: 

C 64,18%, H 9,78%, N 4,82%. 

Beispiel B19 

3,3,5-Triethyl-5-pivaloyioxymethylmorpholin-2-on-4-oxyl (222) 

In Analogie zu Beispiel B15 (Verbindung 218) werden 8,0 g (98%) Verbindung (222) in Form eines roten Ois aus 
7,8 g (0,026 Mol) 3,3,5-Triethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on und 9,6 g (0,039 Mol) m-Chlorperbenzoesaure 
(70%) erhalten. 

Analyse berechnet fiir C16H28NO5: 
C 61,12%, H 8,98%, N 4,46%; 
gefunden: 

C 60,95%, H 9,07%, N 4,35%. 

Beispiel B20 

4-(a-Methylbenzyloxy)-3,3,5-triethyl-5-pivaloyloxymethylmorpholin-2-on (223) 

In Analogie zu Beispiel B10 (Verbindung 213) werden 7,65 g (91%) Verbindung (223) in Form eines farblosen Ols aus 
6,3 g (0,020 Mol) 3,3,5-Triethyl-5-pivaloyloxymethyl-morpholin-2-on-4-oxyl, 15,5 ml (0,080 Mol) Di-tert-butylper- 
oxid und 200 ml Ethylbenzol erhalten. 
Analyse berechnet fiir C24H37NO5: 
C 68,71%, H 8,89%, N 3,34%; 
gefunden: 

C 68,61%, H 8,84%, N 3,21%. 

Beispiel B21 

1 -Isopropyl-3-emyl-3,5,5-trimethylpiperazin-2-on (229) 

40 g (1 Mol) fein vermahlene NaOH werden unter Ruhren zu einer Losung von 24,6 g (0,189 Mol) N-l-Isopropyl-2- 
methylpropan-l,2-diamin (hergestellt gemaB M. Senkus.: J. Am. Chem. Soc. 68, 10 (1946)) und 25 ml (0,3 Mol) Chlo- 
roform in 250 ml (2,77 Mol) Methylethylketon bei 10°C gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 16 Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt und dann filtriert. Das Filtrat wird durch Verdampfen an einem Rotationsverdampfer aufkonzentriert 
und wird an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (3 : 2) chrornatographiert. Die reinen Fraktionen werden durch 
Verdampfen aufkonzentriert, unter Gewinnung von 13,7 g (33%) Verbindung (229) in Form eines farblosen Ols. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 4,96 m (1H), 3,0 m (CH 2 ), 1,9-1,4 m (CH 2 ), 1,35 s (CH 3 ), 1,18 s 2 x (CH 3 ), 1,07 d 2 x 
(CH 3 ),0,88t(CH 3 ). 

Beispiel B22 

l-Isopropyl-3-ethyl-3,5,5-trimethylpiperazin-2-on-4-oxyl (230) 

0,4 g Natrium wolfram at, 2 g Natriumcarbonat und dann, bei 10°C, 27,5 ml Wasserstoffperoxid (35%, in Wasser) wer- 
den zu einer Losung von 13,7 g (0,064 Mol) l-Isopropyl-3-ethyl-3,5,5-trimethylpiperazin-2-on in 50 ml Methanol gege- 
ben. Das Reaktionsgemisch wird 40 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und wird dann mit 100 ml gesattigter NaCl- 
Losung verdiinnt und mit 5 x 50 ml Methyl- tert-butyiether extrahiert. Die Extrakte werden iiber MgSC>4 getrocknet, 
durch Verdampfen aufkonzentriert und iiber Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (3:1) chrornatographiert. Die rei- 
nen Fraktionen werden durch Verdampfen aufkonzentriert, unter Gewinnung von 9,4 g (64%) Verbindung (230) in Form 



22 



DE 199 49 352 A 1 



eines roten Ols. 

Analyse berechnet fur C12H23N2O2: 
C 63,40%, H 10,20%, N 12,32%; 
gefunden: 

C 63,34%, H 10,36%, N 11,81%. 

Beispiel B23 

4-(Dimethylcyanomethyloxy)4-isopropyl-3-ethyl-3,5,5-trimethyl-piperazin-2-on (231) 

4,55 g (0,02 Mol) l-Isopropyl-3-ethyl-3,5,5-tetramethylpiperazin-2-on-4-oxyl und 4,93 g (0,03 Mol) Azobisisobuty- 
ronitril werden 2 Stunden unter Stickstoff in 20 nil Benzol unter RiickfluB erhitzt. Das Benzol wird dann durch Destina- 
tion an einem Rotationsverdampfer entfemt und der Ruckstand wird an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (9:1) 
chromatographiert. 2,25 g (38%) Verbindung (231) werden in Form eines farbiosen Feststoffes, Fp. 106-108°C, erhal- 
ten. 

Analyse berechnet ftir Q6H29N3O2: 
C 65,05%, H 9,89%, N 14,22%; 
gefunden: 

C 65,10%, H 9,83%, N 14,27%. 

Beispiel B24 

4-(a-Methylbenzyloxy)-l-isopropyl-3-ethyl-3,5,5-trimethylpiperazin-2-on (232) 

In Analogie zu Beispiel B3, Verbindung (206), werden 3,41 g (0,015 Mol) l-Isopropyl-3-ethyl-3,5,5-trimethylpipera- 
zin-2-on-4-oxyl mit 11 ml (0,06 Mol) t-Butylperoxid und Ethylbenzol als Losungsmittel umgesetzt, unter Gewinnung 
von 4,55 g (91%) der gewunschten Verbindung in Form eines farbiosen Ols. 
Elementaranalyse, berechnet fur C20H32N2O2: 
C 72,25%; H 9,70%; N 8,43%; 
gefunden: 

C 71,80%; H 9,86%; N 8,24%. 

Beispiel B25 

l-Isopropyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on (233) 

In Analogie zu Beispiel B21, Verbindung (229), werden 16,4 g (36%) Verbindung (233) in Form eines farbiosen Ols 
aus 26, lg (0,2 Mol) N-l-Isopropyl-2-methylpropan-l,2-diamin, 25 ml (0,3 Mol) Chloroform, 265 ml (2,5 Mol) Diethyl- 
keton und 40 g (1 Mol) NaOH erhalten. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 4,98 m (1H), 3,0 m (CH 2 ), 1,8-1,4 m 2 x (CH 2 ), 1,165 2 x (CH 3 ), 1,07 d 2 x (CH 3 ), 0,88 1 2 x 
(CH 3 ). 

Beispiel B26 

l-Isopropyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on-4-oxyl (234) 

In Analogie zu Beispiel B22, Verbindung (230), werden 11,5 g (70%) Verbindung (234) in Form eines roten Ols aus 
15,4 g (0,07 Mol) l-Isopropyl-3,3-diemyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on, 0,4 g Natriumwolframat, 2g Natriumcarbonat 
und 25 ml Wasserstoffperoxid (35%, in Wasser) erhalten. 
Analyse berechnet fur Q3H25N2O2: 
C 64,69%, H 10,44%, N 11,61%; 
gefunden: 

C 64,67%, H 10,44%, N 11,47%. 

Beispiel B27 

4-(Dimethyicyanomethyloxy)-l-isopropyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (235) 

In Analogie zu Beispiel B23, Verbindung (231), werden 1,64 g (53%) Verbindung (235) in Form eines farbiosen Fest- 
stoffes, Fp, 84-89°C, aus 2,41 g (0,01 Mol) l-Isopropyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl und 2,46 g 
(0,015 Mol) Azobisisobutyronitril erhalten. 
Analyse berechnet fiir Ci7H 3l N 3 02: 
C 65,98%, H 10,10%, N 13,58%; 
gefunden: 

C 65,73%, H 10,04%, N 13,61%. 
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Beispiel B28 

l-Isopropyl-4-(a-melhylbenzyloxy)-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin*2-on (236) 

In Analogie zu Beispiel BIO, (Verbindung 213) werden 6,2 g (89%) Verbindung (236) in Form eines farblosen Ols aus 
4,8 g (0,020 Mol) Msopropyi-3,3-dielhyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on-4-oxyl, 15,5 ml (0,080 Mol) Di-tert-butylperoxid 
und 250 mi Ethylbenzol erhalten. 
Analyse berechnet fur C2iH;$4N202: 
C 72,79%, H 9,89%, N 8,08%; 
gefunden: 

C 72,61%, H 9,89%, N 8,15%. 

Beispiel B29 

l-t-Butyl-3,3-diethyi-5,5-dimethylpiperazin-2-on (237) 

In Analogie zu Beispiel B21, Verbindung (229), werden 44,2 g (66%) Verbindung (237) in Form eines farblosen Ols 
aus 39,7 g (0,275 Mol) l,l-Dimethyl-2-t-butylaminopropylamin (hergestellt gemaB G. Smith et al.: J. Chem. Soc. 886 
(1962)), 33,5 ml (0,412 Mol) Chloroform, 360 ml (3,4 Mol) Diethylketon und 55 g (1,375 Mol) NaOH erhalten. 
X H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 3,16 s (CH 2 ), 1,7-1,5 m 2 x (CH 2 ), 1,42 s (t-Bu), 1,15 s 2 x (CH 3 ), 0,89 1 2 x (CH 3 ). 

Beispiel B30 

l-t-Butyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on-4-oxyl (238) 

In Analogie zu Beispiel B22, Verbindung (230), werden 41 g (99%) Verbindung (238) in Form eines roten Ols aus 
38,9 g (0,162 Mol) l-t-Butyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on, 1 g Natriumwolframat, 5 g Natriumcarbonat und 
56 ml Wasserstoffperoxid (35%, in Wasser) erhalten. 
Analyse berechnet fur Q4H27N2O2: 
C 65,84%, H 10,66%, N 10,97%; 
gefunden: 

C 65,59%, H 10,87%, N 10,75%. 

Beispiel B31 

l-t-Butyl-4-(a-methylbenzyloxy)-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on (239) 

In Analogie zu Beispiel B10 (Verbindung 213) werden 6,6 g (91%) Verbindung (239) in Form eines farblosen Ols aus 
5,11 g (0,020 Mol) l-t-Butyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl, 15,5 ml (0,080 Mol) Di-tert-butylperoxid 
und 300 ml Ethylbenzol erhalten. 
Analyse berechnet fiir C 2 2H 3 6N 2 02: 
C 73,29%, H 10,06%, N 7,77%; 
gefunden: 

C 73,41%, H 10,19%, N 7,75%. 

Beispiel B32 

4-(Dimemylcyanomemyloxy)-l-t-butyl-3,3-diemyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on (240) 

In Analogie zu Beispiel B23, Verbindung (231), werden 8,7 g (67%) Verbindung (240) in Form eines farblosen Fest- 
stoffes, Fp. 68-71 °C, aus 10,2 g (0,04 Mol) l-t-Butyl-3,3-diethyi-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl und 4,9 g 
(0,03 Mol) Azobisisobutyronitril erhalten. 
Analyse berechnet fiir C18H33N3O2: 
C 66,84%, H 10,28%, N 12,99%; 
gefunden: 

C 66,72%, H 10,08%, N 13,03%. 

Beispiel B33 

3,3-Diethyl-5,5,6,6-tetramethylpiperazin-2-on (241) 

In Analogie zu Beispiel B21, Verbindung (229), werden 1,85 g (9%) Verbindung (241) in Form eines amorphen Fest- 
stoffes aus 18,9 g (0,1 Mol) l,l,2,2-Teu^methyi"l,2-ethandiamindihydrochlorid (hergestellt gemaB G. Smith et al: J. 
Chem. Soc. 886 (1962)), 12,5 ml (0,15 Mol) Chloroform, 235 ml (1,25 Mol) Diethylketon und 20 g (0,5 Mol) NaOH er- 
halten. 

l H-NMR (CDCI3), 6(ppm): 5,56 s (NH), 1,69 q 2 x (CH 2 ), 1,21 s 2 x (CH 3 ), 1,15 s 2 x (CH 3 ), 0,95 1 2 x (CH 3 ). 
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Beispiel B34 

3,3-Diethyl-5,5,6,6-tetramethylpiperazin-2-on-4-oxyl (242) 

In Analogie zu Beispiel B22, Verbindung (230), werden 0,35 g (19%) Verbindung (242) in Form eines roten Feststof- 
fes, Fp. ~ 135°C, aus 1,7 g (0,008 Mol) 3,3-Diethyl-5,5,6,6-tetramethylpiperazin-2-on, 0,25 g Nalriumwolframat, 0,8 g 
Natriumcarbonat und 4,5 ml Was sers toff peroxid (35%, in Wasser) erhalten. 

Beispiel B35 

4-(Dimethylcyanomethyloxy)-3,3-diethyl-5,5,6,6-tetramethylpiperazin-2-on (243) 

In Analogie zu Beispiel B23, Verbindung (231), werden 0,29 g (65%) Verbindung (243) in Form eines farblosen Fest- 
stoffes, Fp. 140-145°C, aus 0,35 g (0,0015 Mol) 3,3-Diethyl-5,5,6,6-tetramethylpiperazin-2-on-4-oxyl und 0,25 g 
(0,0015 Mol) Azobisisobutyronitril erhalten. 

l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 5,88 s (NH), 2,3-1,8 m 2 x (CH 2 ), 1,73 s (CH 3 ), 1,72 s (CH 3 ), 1,43 s (CH 3 ), 1,30 s (CH 3 ), 
1,18 s (CH 3 ), 1,17 s (CH 3 ), 1,05 m 2 x (CH 3 ). 

Beispiel B36 

l-Benzyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on (244) 

In Analogie zu Beispiel B21, Verbindung (229), werden 46,2 g (61%) Verbindung (244) in Form eines farblosen Ols 
aus 49 g (0,275 Mol) N-l-Benzyl-2-methylpropan-l,2-diamin (hergestellt gemaB M. Senkus.: J. Am. Chem. Soc. 68, 10 
(1946)), 25 ml (0,3 Mol) Chloroform, 360 ml (3,4 Mol) Diethylketon und 55 g (1,375 Mol) NaOH erhalten. 
l H-NMR (CDC1 3 ), 6(ppm): 7,28 m (C 6 H 5 ), 4,60 s (CH 2 ), 3,03 s (CH 2 ), 1,8-1,6 m 2 x (CH 2 ), 1,07 s 2 x (CH 3 ), 0,86 1 2 x 
(CH 3 ). 

Beispiel B37 

l-Benzyl-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2*on-4-oxyl (245) 

In Analogie zu Beispiel B22, Verbindung (230), werden 41,9 g (96%) Verbindung (245) in Form eines roten Ols aus 
41 g (0,15 Mol) l-Benzyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on, lg Natriumwolframat, 5g Natriumcarbonat und 
52 ml WasserstofTperoxid (35%, in Wasser) erhalten. 
Analyse berechnet fiir CnH 2 sN 2 0 2 : 
C 70,56%, H 8,71%, N 9,68%; 
gefunden: 

C 70,06%, H 8,34%, N 9,44%. 

Beispiel B38 

l-(2-Hydroxyethyl)-3,3-diethyl-5,5-dimethylpiperazin-2-on (246) 

In Analogie zu Beispiel B21, Verbindung (229), werden 32,6 g (48%) Verbindung (246) in Form eines farblosen Ols 
aus 39,7 g (0,3 Mol) N-(2-Hydroxyethyl)-2-methylpropan-l,2-diamin, 37 ml (0,45 Mol) Chloroform, 380 ml (3,6 Mol) 
Diethylketon und 60 g (1,5 Mol) NaOH erhalten. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 3,78 t (CH 2 ), 3,55 t (CH 2 ), 1,8-1,6 m 2 x (CH 2 ), 1,20 s 2 x (CH 3 ), 0,88 1 2 x (CH 3 ). 

Beispiel B39 

l-t-Butyl-3-ethyl-3,5,5-trimethyl-piperazin-2-on (247) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-t-butylaminoethylamin, Methylethylketon, Chloroform und 
NaOH zu der rohen Ti tel verbindung (99%) als ein gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 3,17d (CH 2 ), 1,8-1,6 m (CH^, 1,42 s (t-Bu), 1,34 s, 1,20 s, 1,18 s 3 x (CH 3 ), 0,89 t (CH 3 ). 

Beispiel B40 

l-t-Butyl-3-ethyl-3,5,5-trimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (248) 

45,3 g (0,2 Mol) Rohverbindung (247) werden in 450 ml Essigsaureethylester gelost und 51,1 ml (0,3 Mol) Peressig- 
saure (39% in Essigsaure) unter Kuhlen innerhalb 20 Minuten zu der geriihrten Losung gegeben. Die Losung wird wei- 
tere 2,5 Stunden geruhrt, dann mit 100 ml Hexan verdiinnt und mit NaHCOs gewaschen bis die Losung neutral ist. Die 
Titelverbindung (248) wird nach Verdampfen von Hexan, Chromatographic des Rucks tands an Kieselgel mit Hexan- 
EtOAc (5 : 1) und Kristallisation aus Pentan erhalten. Ausbeute 23,7 g (49%) rote Kristalle, Fp. 50-53°C, 
Elementaranalyse fur Ci 3 H 25 N 2 0 2 : 
berechnet: 



25 



DE 199 49 352 A 1 

C 64,69%, H 10,44%, N 11,61%; 
gefunden: 

C 64,58%, H 10,51%, N 11,61%. 

Beispiel B41 

l-t-Butyl-4-(a-methylbenzyloxy)-3-ethyl-3,5,5-trimethyl-piperazin-2-on (249) 

In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (249) in die Titelverbindung als ein farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,36-7,25 m (5 ArH), 4,76-4,65 rn (1H), 3,17-2,82 m (CH 2 ), 1,89-0,53 m (26 H). 

Beispiel B42 

l-t-Butyl-3,5-diethyl-3,5-dimethyl-piperazin-2-on (250) 

A) 1 -Ethyl- 1-methy 1-2- t-butylaminoethylamin 

Dieses Amin wurde aus 2-Nitrobutan gemaB dem Verfahren von G. Smith et al. (J. Chem. Soc. 886 (1962)) heigestellt. 

B) In Analogie zu Beispiel B23 werden 1 -Ethyl- l-methyl-2- t-butylaminoethylamin, Methylethylketon, Chloroform 
und NaOH zu der rohen Titelverbindung (100%) als gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 3,25-3,08 m (CH 2 ), 1,7-0,84 m (25 H). 

Beispiel B43 

l-t-Butyl-3,5-diethyl-3,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (25 1) 

In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (250) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 
Elementaranalyse fur Ci4H 27 N 2 0 2 : 
berechnet: 

C 65,84%, H 10,66%, N 10,97%; 
gefunden: 

C 65,22%, H 10,63%, N 10,97%. 

Beispiel B44 

l-t-Butyl-4-(a-methylbenzyloxy)-3,5-diethyl-3,5-dimethyl-piperazin-2-on (252) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (251) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
J H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,36-7,23 m (5 ArH), 4,75-4,66 m (1H), 3,20-2,84 m (CH 2 ), 1,93-0,59 m (28 H). 

Beispiel B45 

l-t-Butyl-5,5-diethyl-3,3-dimethyl-piperazin-2-on (253) 

A) l,l-Diethyl-2-t-butylaminoethylamin 

Dieses Amin wurde aus 3-Nitropentan gemaB dem Verfahren von G. Smith et al. (J. Chem. Soc. 886 (1962)) hergestellt. 

B) In Analogie zu Beispiel B21 werden 1,1-Diethy 1-2- t-butylaminoethylamin, Aceton, Chloroform und NaOH zu der 
Titelverbindung (77%) als gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 3,21 s (CH 2 ), 1,51-1,37 m, 2 x (CH 2 ), 1,43 s (t-Bu), 1,36 s, 2 x (CH 3 ), 0,85 t, 2 x (CH 3 ). 

Beispiel B46 

l-t-Butyl-5,5-diethyl-3,3-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (254) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (253) in die Titelverbindung (89%) als rote Kristalle, Fp. 53-55°C, 
umgewandelt. 

Elementaranalyse fur C14H27N2O2: 
berechnet: 

C 65,84%, H 10,66%, N 10,97%; 
gefunden: 

C 65,98%, H 10,70%, N 11,09%. 

Beispiel B47 

l-t-ButyM-(dimemylcyanomemyloxy)-5,5-diethyl-3,3-dimeUiyl-piperazin-2-on (255) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (254) in die Titelverbindung (89%) als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 3,27-3,03 m (CH 2 ), 1,84-1,76 m, (CH 2 ), 1,66 s, 1,64 s, 2 x (CH 3 ), 1,50 s, 1,49 s, 2 x (CH 3 ), 
1,46-1,41 m, (CH 2 ), 1,39 s (t-Bu), 0,97-0,91 m (CH 3 ). 
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Beispiel B48 

l-t-Butyl-3,5,5-triethyl-3-melhyl-piperazin-2-on (256) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Diethyl-2-t-butylaminoethylamin, Methylethylketon, Chloroform und NaOH 
zu der Titelverbindung (64%) als gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 3,25-3,16 m (CH 2 ), 2,05-1,38 m, 3x (CH 2 ), 1,43 s (t-Bu), 1,28 s, (CH 3 ), 0,93-0,83 m, 3 x 
(CH 3 ). 

Beispiel B49 

l-t-Butyl-3,5,5-triethyi-3-methyl-piperazin-2-on-4-oxyl (257) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (256) in die Titelverbindung (88%) als rote Kristalle, Fp. 57-60°C, 
umgewandelt. 

Elementaranalyse fur C15H29N2O2: 
berechnet: 

C 65,84%, H 10,66%, N 10,97%; 
gefunden: 

C 66,87%, H 10,85%, N 10,40%. 

Beispiel B50 

l-t-Butyl-4-(dimethylcyanomemyloxy)-3,5,5-triethyl-3-methyl-piperazin-2-on (258) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (257) in die Titelverbindung (83%) als farblose Kristalle, Fp. 
78-80°C, umgewandelt. 

l H-NMR (CDCI3), 5(ppm): 3,21-3,04 m (CH 2 ), 2,04-1,80 m, 2 x (CH 2 ), 1,66 s, 1,64 s, 1,45 s, 3x (CH 3 ), 1,41 s (t-Bu), 
1,0-0,92 m(CH 3 ). 

Beispiel B51 

l-t-Butyl-4-benzyloxy-3,5,5-triethyl-3-methyl-piperazin-2-on (259) 

In Analogie zu Beispiel B10 und unter Verwendung von Toluol anstelle von Ethylbenzol wird die Verbindung (257) in 
die Titelverbindung als farbloses Oi umgewandelt. 

l H-NMR (CDCi 3 ), oXppm): 7,39-7,28 m (5 ArH), 4,85-4,76 m (CH 2 ), 3,13-3,08 m (CH 2 ), 1,92-0,86 m (27 H). 

Beispiel B52 

l-t-Butyl-4-(a-memylbenzyloxy)-3,5,5-triethyi-3-methyl-piperazin-2-on (260) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (257) in die Titelverbindung als farbloser Feststoff, Fp. 76-79°C, 
umgewandelt. 

Elementaranalyse fur C 2 sH 38 N 2 0 2 : 
berechnet: 

C 73,75%, H 10,23%, N 7,48%; 
gefunden: 

C 73,51%, H 9,68%, N 7,12%. 

Beispiel B53 

1 - t-Buty 1-3,3 ,5- triethy 1-5- methy l-piperazin-2-on (261) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden 1 -Ethyl- l-methyl-2-t-butylaminoethylamin, Diethylketon, Chloroform und 
NaOH zu der rohen Titelverbindung (71%) als gelbes Ol umgesetzt. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 3,18-3,06 m (CH 2 ), 1,60-0,82 m (27 H). 

Beispiel B54 

l-t-Butyl-3,3,5-triethyl-5-methyl-piperazin-2-on-4-oxyl (262) 
In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (261) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 
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Beispiel B55 

l-t-Butyl-4-(a-methylbenzyloxy)-33,5-triethyl-5-methyl-piperazin-2-on (263) 

5 In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (262) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDC1 3 ), 5(ppm): 7,37-7,28 m (5 ArH), 4,75-4,69 m (1H), 3,22-2,90 m (CH 2 ), 2,14-0,63 m (30 H). 

Beispiel B56 

10 l-t-Butyl-3,3,5,5-tetraemyl-piperazin-2-on (264) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dielhyl-2-t-butylaminoethylamin, Diethylketon, Chloroform und NaOH zu 
der Titelverbindung (52%) als gelbes Ol umgesetzt. 
Elementaranaiyse fiir Ci6H 32 N 2 0: 
15 berechnet: 

C 71,58%, H 12,02%, N 10,44%; 
gefunden: 

C 71,38%, H 12,05%, N 10,13%. 

20 Beispiel B57 

1 -t-Butyl-3,3,5,5-tetraethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (265) 

In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (264) in die Titelverbindung als rote Kristalle, Fp. 34-37°C, urnge- 
25 wandelt. 

Elementaranaiyse fur C^rln^C^: 
berechnet: 

C 67,80%, H 11,02%, N 9,88%; 
gefunden: 
30 C 67,78%, H 11,06%, N 9,88%. 

Beispiel B58 

l-t-Butyi-4-benzyloxy-3,3,5,5-tetraethyl-piperazin-2-on (266) 

35 

in Analogie zu Beispiel B10 und unter Verwendung von Toluol anstelle von Ethylbenzol wird die Verbindung (265) in 
die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 83-85°C, umgewandelt. 
Elementaranaiyse fur C23H 38 N202: 
berechnet: 
40 C 73,75%, H 10,23%, N 7,48%; 
gefunden: 

C 74,33%, H 10,26%, N 7,41%. 

Beispiel B59 

45 

l-t-Butyl-4-(a-methylbenzyloxy)-3,3,5,5-tetraethyt-piperazin-2-on (267) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (265) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 85-90°C, um- 
gewandelt. 
50 Elementaranaiyse fur C24H40N2O2: 
berechnet: 

C 74,18%, H 10,38%, N 7,21%; 
gefunden: 

C 74,40%, H 10,44%, N 7,08%. 

55 

Beispiel B60 

l-t-Butyl-4-(dimethylcyanomethyloxy)-3,3,5,5-telraethyl-piperazin-2-on (268) 

60 In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (265) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp, 45-52°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranaiyse fur C20H37N3O2: 
berechnet: 

C 68,33%, H 10,61%, N 11,95%; 
65 gefunden: 

C 68,33%, H 10,67%, N 11,84%. 
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Beispiel B61 

l-t-Butyl-3,3-cyclohexyliden-5,5-diethyl-piperazin-2-on (269) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden 1,1 -Diethyl- 2- t-butylaminoe thy lamin, Cyclohexanon, Chloroform und NaOH zu 
der Titelverbindung als gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 3,16 s (CH 2 ), 2,26-0,82 m (20 H), 1,41 s (t-Bu). 

Beispiel B62 

l-t-Butyl-3,3-cyclohexyUden-5,5-diethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (270) 
In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (269) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 

Beispiel B63 

l-t-Butyl-3,3-cyclohexyliden-4-(a-methylbenzyloxy)-5,5-diethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (271) 

In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (270) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 93-96°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fttr C^H^N^: 
berechnet: 

C 74,96%, H 10,06%, N 6,99%; 
gefunden: 

C 74,79%, H 9,69%, N 6,66%. 

Beispiel B64 

l-t-Butyl-3,3-dipropyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (272) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-t-butylaminoethylamin, Dipropylketon, Chloroform und NaOH 
zu der Titelverbindung als gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 3,22 s (CH 2 ), 1,7-0,8 m (20 H), 1,41 s (t-Bu). 

Beispiel B65 

l-t-Butyl-3,3-dipropyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (273) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (272) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 67-70°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fur Ci6H 3 iN 2 0 2 : 
berechnet: 

C 67,80%, H 11,02%, N 9,88%; 
gefunden: 

C 67,69%, H 10,77%, N 9,87%. 

Beispiel B66 

l-t-Butyl-4-(dimethylcyanomethyloxy)-3,3-dipropyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (274) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (273) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 85-87°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fur O2OH37N3O2: 
berechnet: 

C 68,34%, H 10,61%, N 11,95%; 
gefunden: 

C 68,32%, H 10,50%, N 12,05%. 

Beispiel B67 

l-t-Butyl-3,3-dipropyl-5,5-diethyl-piperazin-2-on (275) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden 1,1-Diethy 1-2- t-butylaminoethy lamin, Dipropylketon, Chloroform und NaOH zu 
der Titelverbindung als gelbes Ol umgesetzt. 

^-NMR (CDCI3), 6Xppm): 3,14 s (CH 2 ), 1,7-0,8 m (24 H), 1,41 s (t-Bu). 
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Beispiel B68 

l-t-Butyl-3,3-dipropyl-5,5-diethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (276) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (275) in die Titelverbindung als rote Kristalle, Fp. 62-64°C, umge- 
wandelt. 

Elementaranalyse fur C\ 8H3 5 N 2 0 2 : 
berechnet: 

C 69,41%, H 11,33%, N 8,99%; 
gefunden: 

C 68,37%, H 11,50%, N 9,04%. 

Beispiel B69 

l-t-Butyl-3,3-dipropyl-4-(a-methylbenzyloxy)-5,5-diethyl-piperazin-2-on (277) 

In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (276) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
! H-NMR (CDC1 3 ), 5(ppm): 7,37-7,22 m (5 ArH), 4,75^,64 m (1H), 3,21-2,96 m (CH 2 ), 2,1-0,62 m (36 H). 

Beispiel B70 

l-t-Butyl-3,3-dibutyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (278) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-t-butylaminoethylamin, Dibutylketon, Chloroform und NaOH zu 
der Titelverbindung als gelbes Ol umgesetzt. 

l H-NMR (CDCI3), 6Xppm): 3,16 s (CH 2 ), 1,7-0,8 m (24 H), 1,42 s (t-Bu). 

Beispiel B71 

l-t-Butyl-3,3-dibutyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (279) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (278) in die Titelverbindung als rote Kristalle, Fp. 36-48°C, umge- 
wandelt. 

Elementaranalyse fur C18H35N2O2: 
berechnet: 

C 69,41%, H 11,33%, N 8,99%; 
gefunden: 

C 69,35%, H 11,09%, N 9,04%. 

Beispiel B72 

l-t-Butyl-3,3-dibutyM-(dimethylcyanomethyloxy)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (280) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (279) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 68-74°C, um- 
gewandelt. 

r H-NMR (CDCI3), S\ppm): 3,18-3,04 m (CH 2 ), 2,1-0,8 m (30 H), 1,40 s (t-Bu). 

Beispiel B73 

l-t-Octyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (281) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-t-octylaminoemylamin, Diethylketon, Chloroform und NaOH zu 
der Titelverbindung als gelbes Ol umgesetzt. 
l H-NMR (CDCI3), 6Xppm): 3,17 s (CH 2 ), 1,9-0,8 m (31 H). 

Beispiel B74 

l-t-Octyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (282) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (281) in die Titelverbindung als rote Kristalle, Fp. 54-56°C, umge- 
wandelt. 

Elementaranalyse fur Ci8H 3 5N 2 0 2 : 
berechnet: 

C 69,41%, H 11,33%, N 8,99%; 
gefunden: 

C 69,43%, H 11,39%, N 9,03%. 
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Beispiel B75 

l-t-Octyl-3^-diethyl-4-(dimethylcyanomethyloxy)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (283) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (282) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 49-53°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fur C22H41N3O2: 
berechnet: 

C 69,61%, H 10,89%, N 11,07%; 
gefunden: 

C 69,60%, H 10,73%, N 11,22%. 

Beispiel B76 

l-t-Octyl-3,3-diethyl-4-(a-methylbenzyloxy)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (284) 

In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (283) in die Titel verbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,49-7,38 m (5 ArH), 4,86-4,81 m (1H), 3,27-3,03 m (CH 2 ), 2,3-0,7 m (36 H). 

Beispiel B77 

l-(2-Hydroxyethyl)-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (285) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (246) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 
Elementaranalyse fur Q2H23N2O3: 
berechnet: 

C 59,23%, H 9,53%, N 11,51%; 
gefunden: 

C 59,17%, H 9,52%, N 11,34%. 

Beispiel B78 

l-(2-Hydroxyethyl)-3,3-diethyl-4-(dimethylcyanomethyloxy)-5,5-dimethylpiperazin-2-on (286) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (285) in die Titel verbindung als farblose Kristalle, Fp. 80-82°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fur C16H29N3O3: 
berechnet: 

C 61,71%, H 9,39%, N 13,49%; 
gefunden: 

C 61,69%, H 9,58%, N 13,39%. 

Beispiel B79 

l-(l,l-Dimemyl-2-hydroxyethyl)-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (287) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-hydroxyethylamin, Diethylketon, Chloroform und NaOH zu der 
Titelverbindung als gelbes Ol umgesetzt. 

^-NMR (CDCI3), 5(ppm): 3,73 s (CH 2 ), 3,15 s (CH 2 ), 1,7-0,8 m (22 H), 

Beispiel B80 

Hl,l-Dimethyl-2-hydroxyemyi)-3,3^ (288) 

In Analogie zu Beispiel B22 wird die Verbindung (287) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 
Elementaranalyse fur C44H27N2O3: 
berechnet: 

C 61,96%, H 10,03%, N 10,32%; 
gefunden: 

C 61,96%, H 9,92%, N 10,27%. 

Beispiel B81 

1 -( 1 , 1 -Dimethyl- 2-hy droxyethy l)-3 ,3-diethy l-4-(dimethy Icy a ! ! flOfliethy foxy)-5 ,5-dimethy l-piperazin-2-on (289) 

In Analogie zu Beispiel B23 wird die Verbindung (288) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 58-66°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fiir C18H33N3O3: 
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berechnet: 

C 63,69%, H 9,80%, N 12,38%; 
gefunden: 

C 63,79%, H 9,75%, N 12,37%. 

5 

Beispiel B82 

l-t-Butyl-3,3-diethyl-4-allyloxy-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (290) 

10 A) l-t-Butyl-3 3-diemyl-4-hydroxv-5,5-dimethylpiperazin-2-on 

50,1 g (0,196 Mol) des Nitroxids (238) werden in einer methanolischen Losung bei Raumtemperatur tiber Pt bei 1 Bar H 2 

bis die Wasserstoffaufnahme beendet ist, hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und das Losungsmittel wird verdampft 

zu dem rohen Titelhydroxylamin. 
B) Zu einer Losung von 10,25 g (0,04 Mol) des vorstehenden Hydroxylamins in 40 ml Dimelhylformamid werden 
15 2,1 g (0,048 Mol) NaH (60% in Ol) gegeben. Nach 1 Stunde Ruhren werden 5,81 g (0,048 Mol) Allylbromid zugegeben 

und das Gemisch wird weitere 3 h geriihrt. Die Titelverbindung (9,7 g, 82%) wird nach Verdiinnung mit Wasser, Extrak- 

tion mit Methyl-t-butylether und Chromatographie an Kieselgel (Hexan-EtOAc 2 : 1) als farbloses Ol erhalten. 

Elementaranalyse fur C17H32N2O2: 

berechnet: 
20 C 68,88%, H 10,88%, N 9,45%; 

gefunden: 

C 68,99%, H 10,85%, N 9,50%. 

Beispiel B83 

25 

l-t-Butyl-3,3-diethyl-4-benzyloxy-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (291) 

In Analogie zu Beispiel B82 und unter Verwendung von Benzylbromid anstelle von Allylbromid wird die Titelverbin- 
dung als farbloses Ol hergestellt. 
30 Elementaranalyse fur C21H34N2O2: 
berechnet: 

C 72,79%, H 9,89%, N 8,08%; 
gefunden: 

C 72,63%, H 9,73%, N 8,05%. 

35 

Beispiel B84 

l-t-Butyl-3,3-diethyl-4-(a-cyanocyclohexyloxy)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (292) 

40 2,8 g (0,011 Mol) l-t-Butyl-3, 3-diemyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (Verbindung 238) und 2,0 g 
(0,0082 Mol) l,l'-Azobis-(cyclohexancarbonitril) werden bei 100°C in 12 ml Chlorbenzol 11 h unter Stickstoff geriihrt. 
Danach wird das Losungsmittel unter Vakuum verdampft und der halbfeste Riickstand wird in Hexan aufgenommen. Fil- 
tration liefert 2,2 g (55%) der Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 94-98°C. 
Elementaranalyse fur C21H37N3O2: 

45 berechnet: 

C 69,38%, H 10,26%, N 11,56%; 
gefunden: 

C 69,85%, H 9,89%, N 11,82%. 

50 Beispiel B85 

l-t-Butyl-3,3-diethyl-4-(a-methyl-4-acetylbenzyl)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (293) 

In Analogie zu Beispiel B10 und unter Verwendung von 4-Ethylacetophenon anstelle von Ethylbenzol wird das Nitro- 
55 xid (238) in die Titel verbindung als farblose Kristalle, Fp. 91-94°C, umgewandelt. Elementaranalyse fur C24H38N2O3: 
berechnet: 

C 71,60%, H 9,51%, N 6,96%; 
gefunden: 

C 71,03%, H 9,49%, N 6,90%. 

60 

Beispiel B86 

l-t-Butyl-3,3-diethyl-4-(a-methyl-4-acetoxybenzyl)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (294) 

65 In Analogie zu Beispiel B10 und unter Verwendung von 4-Acetoxyethylbenzol anstelle von Ethylbenzol wird das Ni- 
troxid (238) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp. 92-96°C, umgewandelt. 
Elementaranalyse fur C24H38N2O4: 
berechnet: 
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C 68,86%, H 9,15, N 6,69, 
gefunden: 

C68, 68%, H 9, 10%, N 6,46%. 

Beispiel B87 

l-Phenyl-3,3-diethyi-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (295) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-phenylaminoethylamin (hergestellt gemaB H, G. Johnson, J. Am. 
Chem. Soc. 68, 14 (1946)), Diethylketon, Chloroform und NaOH zu der Titelverbindung als farbloser Feststoff, Fp. 
54-56°C, umgesetzt. 

l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 7,18-7,0 m (5 ArH), 3,31 s (CH 2 ), 1,73-1,43 m (4 H), 1,06 s 2 x (CH 3 ), 0,75 t, 2 x (CH 3 ). 

Beispiel B88 

l-Phenyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl (296) 

In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (295) in die Titelverbindung als rote Kristalle, Fp. 71-76°C, urnge- 
wandelt. 

Elementaranalyse fur Ci6H 2 3N 2 0 2 : 
b cfcc h not.* 

C 69,79%', H 8,42%, N 10,17%; 
gefunden: 

C 70,04%, H 8,74%, N 10,19%. 

Beispiel B89 

l-Phenyl-3,3-diethyl-4-(a-methyl6enzytoxyj-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (297) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (296) in die Titelverbindung als farblose Kristalle, Fp, 78-81°C, um- 
gewandelt. 

Elementaranalyse fur C 2 4H 32 N 2 0 2 : 
berechnet: 

C 75, 75%, H 8,48%, N 7,36%; 
gefunden: 

C 75,83%, H 8,52%, N 7,50%. 

Beispiel B90 

l-Methyl-3,3-diethyl-5,5-dimemyl-piperazin-2-on (298) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-methylaminoethylamin (hergestellt gemaB M, Senkus, J. Am. 
Chem. Soc. 68, 10 (1946)), Diethylketon, Chloroform und NaOH zu der Titelverbindung als farbloses Ol umgesetzt. 
X H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 3,14 s (CH 2 ), 2,80 s (CH 3 ), 1,8-0,7 m (10 H), 1,18 s, 2 x (CH 3 ). 

Beispiel B91 

l-Memyl-3,3-diethyl-5,5-dimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl(299) 

In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (298) in die Titelverbindung ais rote Kristalle, Fp. 72-76°C, urnge- 
wandelt. 

Beispiel B92 

l-Methyl-3,3-diethyl-4-(a-methylbenzyloxy)-5,5-dimethyl-piperazin-2-on (1200) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (299) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 7,28-7,19 m (5 ArH), 4,70-4,61 m (1 H), 3,27-2,6 m (CH 2 ), 2,83 s (CH 3 ), 2,2-0,5 m (19H). 

Beispiel B93 

l-t-Butyl-3-isobutyl-3,5,5-trimethyi-piperazin-2-on(1201) 

In Analogie zu Beispiel B21 werden l,l-Dimethyl-2-t-butylaminoethylamin, Methylisobutylketon, Chloroform und 
NaOH zu der Titelverbindung als farbloses Ol umgesetzt. 
L H-NMR (CDC1 3 ), 6(ppm): 3,17 s (CH 2 ), 1,75-0,85 m (18 H), 1,35 s, (t-Bu). 
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Beispiel B94 

l-t-Butyl-3-isobutyl-3,5,5-trimethyl-piperazin-2-on-4-oxyl(1202) 

In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (1201) in die Titelverbindung als rote Kristalle, Fp. 32-37°C, urn- 
gewandelt. 

Beispiel B95 

l-t-Butyl-3-isobutyl-4-(a-methylbenzyloxy)-3,5,5-trimethyi-piperazin-2-on (1203) 

In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (1202) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDC1 3 ), 8(ppm): 7,38-7,26 m (5 ArH), 4,81-4,74 m (1H), 3,21-2,87 m (CH 2 ), 2,1-0,65 m (21 H), 1,40 s (t- 
Bu). 

7-Ring-Verbindungen 
Beispiel CI 

l-(Dimethylcyanomethyloxy)-2,2,7,7-tetramethyl-[l,4]diazepan-5-on (301) 

In Analogie zu Beispiel B23, Verbindung (231), werden 0,75 g (12%) Verbindung (301) in Form eines farblosen Fest- 
stoffes, Fp. 130-134°C, aus 4,6 g (0,025 Mol) 2,2,7,7-Tetramethyl-[l,4]diazepan-5-on-l-oxyl (hergestellt gemaB E. G. 
Rozantsev et al.: Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser Khim. 2114 (1980)) und 3,08 g (0,018 Mol) Azobisisobutyronitril erhalten. 
Analyse berechnet fur CI3H23N3O2: 
C 61,63%, H 9,15%, N 16,59%; 
gefunden: 

C 61,41%, H 8,91%, N 16,73%. 

Beispiel C2 

l-(a-Methylbenzyloxy)-2,2,7,7-tetramethyl-[l,4]diazepan-5-on (302) 

In Analogie zu Beispiel B3, Verbindung (206), werden 5,0 g (0,027 Mol) 2,2,7 ,7-Tetramethyl-[l,4]diazepan-5-on-l- 
oxyl (hergestellt gemaB E. G. Rozantsev et al.: Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 21 14 (1980)) mil 20,9 ml (0,113 Mol) 
t-Butylperoxid und Ethylbenzol als Losungsmittel umgesetzt, was 3,7 g (48%) der gewiinschten Verbindung in Form ei- 
nes farblosen Feststoffes, Fp. 125-1 27°C, ergibt. 
Analyse berechnet fiir C17H26N2O2: 
C 70,31%, H 9,02%, N 9,65%; 
gefunden: 

C 69,99%, H 8,90%, N 9,56%. 

Beispiel C3 

2,3,7-Trimethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on-l-oxyl (303) 
Dieses Nitroxid wurde gemaB DE 26 21 924 hergestellt, 

Beispiel C4 

l-Benzyloxy^-benzyl-2,3,7-trimethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on (304) . 

A) l-Hydroxy-2,3,7-trimethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on 

Die Losung von 4,55 g (0,02 Mol) des Nitroxids (303) in 20 ml Essigsaureethylester wird wahrend 3 h mit der Losung 
von 7,9 g (0,04 Mol) NaLriumascorbat in 25 ml Wasser heftig geruhrt. Die farblose organische Schicht wird dann abge- 
trennt, uber MgS04 getrocknet und im Vakuum verdampft zu dem Titelhydroxylamin als amorpher weiBlicher Feststoff. 

B) 8,0 g (0,035 Mol) des vorangehenden Hydroxylamins werden wie in Beispiel B83 beschrieben mit 10,4 ml 
(0,087 Mol) Benzylbromid und 3,8 g (0,0875 Mol) NaH (55%) umgesetzt unter Bereitstellung von 10,8 g (75%) der Ti- 
telverbindung als farbloses Ol. 

l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,37-7,24 m (10 ArH), 5,03 s (CH 2 ), 4,86-4,84 m (CH 2 ), 3,34-2,90 m (CH 2 ), 2,5-0,77 m 
(20 H). 

Beispiel C5 

l-Allyloxy-4-allyl-2,3,7-trimethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on (305) 

In Analogie zu Beispiel C4, jedoch unter Verwendung von Allylbromid anstelle von Benzylbromid wird die Titelver- 
bindung als farbloses Ol hergestellt. 
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Elementaranalyse fur Ci8H 32 N 2 02: 
berechnet: 

C 70,09%, H 10,46%, N 9,08%; 
gefunden: 

C 70,21%, H 10,72%, N 9,09%. 

Beispiel C6 

2,3,4,7-Tetramethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on-l-oxyl (306) 

Eine Losung von 2,25 g (0,009 Mol) 2,3,7-Trimethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on-l-oxyl (303), 0,45 g Tetrabuty- 
lammoniumhydrogensulfat und 9 ml Methyljodid in 40 ml CH2OI2 wird wahrend 5 h mit 64 g 50% wasserigem Natri- 
umhydroxid heftig geruhrt. Die organische Schicht wird dann abgetrennt, mit Wasser gewaschen und an Kieselgel mit 
Hexan-EtOAc (9 : 1) chromatographiert zu 1,95 g (81%) der Titelverbindung als rotes 01. 

Beispiel C7 

l-(a-Memylbenzyloxy)-2,3,4,7-tetramethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on (307) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (306) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDCI3), 6(ppm): 7,34-7,08 m (5 ArH), 4,61^,52 m (1H), 3,61 bs (CH 3 ), 2,3-0,45 m (25H). 

Beispiel C8 

2,3,7-Trimemyl-2,7-diemyl-4-t-butyloxycarbonyl-[l,4]diazepan-5-on-l-o (308) 

Zu einer Losung von 13,1 g (0,06 Mol) Di-t-butyldicarbonat und 0,15 g 4-Dimethylaminopyridin in 30 ml THF wird 
langsam die Losung von 11,3 g (0,05 Mol) des Nitroxids (303) in 20 ml THF gegeben. Das Gemisch wird dann 16 h bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend verdampft. Der Ruckstand wird in CH2OI2 gelost, mit Wasser gewaschen, 
iiber MgSC>4 getrocknet und emeut verdampft zu der Titelverbindung als rotes Ol. 

Beispiel C9 

l-(a-Methylbenzyloxy)-2,3,7-trimethyl-2,7-diethyl-44-butyloxycarbonyl-[l,4]diazepan-5-o (309) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (308) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDCI3), 6Xppm): 7,35-6,9 m (5 ArH), 4,58^,51 m (1H), 2, 3-0,45 m (25H), 1,29 s (t-Bu). 

Beispiel C10 

l-(a-Methylbenzyloxy)-2,3,7-trimethyl-2,7-diethyl-[l,4]diazepan-5-on (310) 

Zu einer Losung von 2 g (0,0046 Mol) des BOC-Derivativs (309) in 8 ml CH 2 CI2werden 2 ml CF3COOH gegeben 
und das Gemisch wird 19 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Titelverbindung (l,lg) wird nach Verdunnung mit Wasser, 
Waschen mit NaHCOj-Losung, Trocknen iiber MgS04 und Verdampfen als farbloses Harz erhalten. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,35-6,9 m (5 ArH), 4,58-4,51 m (1H), 2, 3-0,45 m (25H). 

Beispiel CI 1 

4-Benzyl-2,3,7-trimethyi-2,7-diethyl- [ 1 ,4]diazepan-5-on- 1 -oxyl (311) 

In Analogie zu Beispiel Q und unter Verwendung von Benzylchlorid anstelle von Methyljodid wird die Verbindung 
(303) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 

Beispiel C12 

1 -Buty 1-3 ,3,5,5 ,7-pentamethy 1- [ 1 ,4] di azepan-2-on-4-oxy 1 (3 1 2) 

In Analogie zu Beispiel B40 wird das l-Butyl-3, 3,5,5,7-pentamethyl-[l,4]diazepan-2-on (hergestellt, wie von Pyong- 
nae Son, J. T. Lai.: J. Org. Chem. 46, 323 (1981) beschriebcn) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 

Beispiel C13 

l-Butyl-4-(a-methylbenzyloxy)-3,3,5,5,7-pentamethyi-[l,4]diazepan-2-on (313) 

In Analogie zu Beispiel B10 wird die Verbindung (312) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,33-7,10 m (5 ArH), 4,66-4,55 m (1H), 4,20-4,10 m (1H), 3,13-3,01 m (CH 2 ), 1,6-0,5 m 
(27H). 
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Beispiel C14 

l-Butyl-3-ethyl-3,5,5,7-tetramethyl-[l,4]diazepan-2-on (314) 

Die Titelverbindung wurde wie von Pyong-nae Son, J. T. Lai.: J. Org. Chem. 46, 323 (1981) fur l-Butyl-3,3,5,5,7-pen- 
tamethyl-[l,4]diazepan-2-on beschrieben, jedoch unter Verwendung von Methylethylketon anstelle von Aceton herge- 
stellt. 

Farbloses Ol, l H-NMR (CDCI3), 8(ppm): 4,15-3,79 m (1H), 3,21-2,89 m (CH 2 ), 1,7-0,6 m (26H). 

Beispiel C15 

l-Butyl-3-ethyl-3,5,5,7-tetramethyt-(l ,4]diazepan-2-on-4«oxyl (3 15) 
In Analogie zu Beispiel B40 wird die Verbindung (314) in die Titelverbindung als rotes Ol umgewandelt. 

Beispiel CI 6 

l-Butyl-3-ethyl-4-(a-me%lbenzyloxy^ (316) 

In Analogie zu Beispiel BIO wird die Verbindung (315) in die Titelverbindung als farbloses Ol umgewandelt. 
^-NMR (CDCI3), 8(ppm): 7,33-7,10 m (5 ArH), 4,74-4,66 m (1H), 4,4(M,34 m (1H), 3,24-3,18 m (CH 2 ), 2,3-0,5 m 
(29H). 

Die hergestetlten Verbindungen werden in Tabellen 1 bis 3 zusammengefaBt, 

Tabeile 1 
5-Ring- Verbindungen 



Nr. 


Struktur 


Nr. 


Struktur 
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I 
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Tabelle 2 
6-Ring-Verbindungen 



Nr. 



Struktur 



Nr. 
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Nr. 
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Nr. 
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Tabelle 3 
7-Ring-Verbindungen 



Nr. 


Struktur 


Nr. 


Struktur 


301 


/ N X 
N 


302 




303 

NE 2854 


1 

0. 


304 

INC OUO£ 

CG 38-1117 


J N v 


305 

NE3012 
CG 38-1091 




306 

NE 3134 


0* 


307 

NE3135 
CG 39-0186 




308 

NE 3198 
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Nr. 


Struktur 


Nr. 


Struktur 


309 

NE 3202 
CG 39-0400 


o Y- 


310 

NE 3203 
CG 39-0401 


H 

I 


311 


O 


312 


I 

O 


313 




314 




315 


1 

o 


316 


VO 



Polymerisationsbeispiele 
Polymerisationsversuche unter Verwendung der in Tabellen 1-3 angefuhrten Regulatoren 
Allgemeine Anmerkungen: 

- Kurz vor der Verwendung werden alle Losungsmittel und Monomere uber eine Vigreux-Kolonne unter Argon 
oder unter Vakuurn desUlliert. 

- Vor der Polymerisation werden alle Reaktionsgemische durch Spiilen mit Argon unter Verwendung der Gefrier- 
LAuftautechnik von Sauerstoff befreit und dann unter Argongas gehalten. 

- Vor dem Beginn der Polymerisationsreaktion liegen die Reagenzien in Form einer klaren homogenen Losung vor. 

- Die Monomerreaktion wird durch Wiegen des Rtickstands, nachdem nichtumgesetztes Monomer bei 80°C und 
0,02 Torr uber einige Stunden bis ein konstantes Gewicht erreicht wurde, verdampft wurde und Abziehen des ver- 
wendeten Regulators, bestimmt. 

- Die Polymere werden durch GPC (Gelpermeationschromatographie) bestimmt. 
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MALDI-MS: die Messungen werden an einer linearen TOF (time of flight) MALDI-MS-Vorrichtung LDI-1700, von Li- 
near Scientific Inc., Reno, USA, ausgefuhrt. Die verwendete Matrix ist 2,5-Dihydroxybenzoesaure und die Laserwellen- 
lange ist 337 nm. 

GPC: Eine Zwei-Kolben-Reihen-Purnpe RHEOS 4000, von FLUX INSTRUMENTS (reprasentiert durch Ercatech AG, 
Bern, Schweiz), wird verwendet. Die Purnpenkapazitat ist 1 ml/min. Die Chromatographic wird an zwei in Reihe ge- 5 
schalteten Plgel-Saulen vom gemischten C-iyp, 5 um, von POLYMER INSTRUMENTS, Shropshire, GB, bei 40°C in 
THF ausgefiihrt. Diese Saulen werden mit Polystyrol bei Mn von 200 bis 2 000 000 kalibriert. Die Fraktionen werden 
unter Verwendung eines RI-Detectors ERC-7515A, von ERCATECH AG, bei 30°C gemessen. 

1- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (105) bei 145°C 10 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 329 mg (1,2 mMol) 
Verbindung (106) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 15 
kuum verdampft. 2 g (20%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 1500, Mw = 2000, Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,3 

2- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (106) bei 145°C 

20 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 373 mg (1 ,2 mMol) 
Verbindung (107) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 5,8 g (58%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 25 
GPC: Mn = 5000, Mw = 8900, Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,8 

3- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (209) bei 145 °C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 47 1 mg ( 1 ,7 mMol) 30 
Verbindung (209) und 15 g (117 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145 °C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 3 g (20%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, gelbe, viskose Riissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 1600, Mw = 2000, Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,25 35 

4- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (210) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 536 mg (1 ,7 mMol) 
Verbindung (210) und 15 g (117 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 40 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 11,55 g (77%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten, 
GPC: Mn = 6300, Mw = 8700, Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,4 

45 

5- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (213) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 780 mg (2,3 mMol) 
Verbindung (213) und 20 g (156 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 50 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 19,6 g (98%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6100, Mw = 11700, Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,9 

6- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (213) bei 130°C 55 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 780 mg (2,3 mMol) 
Verbindung (213) und 20 g (156 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 130°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 130°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 130°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 60 
kuum verdampft. 18 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Riissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 7500, Mw = 11000, Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,45 

7- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (213) bei 120°C 

65 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 780 mg (2,3 mMol) 
Verbindung (213) und 20 g (156 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 120°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 120°C. Das Gemisch 
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wird 5 Stunden bei 120°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 10,4 g (52%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 5000, Mw = 6750, Molekulaigewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,35 

5 8-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (219) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 949 mg (2,3 mMol) 
Verbindung (219) und 20 g (156 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145 °C. Das Gemisch 
10 wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 18,6 g (93%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6500, Mw = 14500, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 2,2 

9- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (219) bei 130°C 

15 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkoiben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 949 mg (2,3 mMol) 
Verbindung (219) und 20 g (156 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 130°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 130°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 130°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
20 kuum verdampft. 18,6 g (93%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 7100, Mw = 16200, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 2,3 

10- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (219) bei 120°C 

25 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetruhrer, wird mit 4740 mg 
(1,2 mMol) Verbindung (219) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann un- 
ter Argon auf 120°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 120°C. Das 
Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter 
Hochvakuum verdampft. 8,7 g (87%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird er- 

30 halten. 

GPC: Mn = 8100, Mw = 17700, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 2,2 

11- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (223) bei 145°C 

35 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 982 mg (2,3 mMol) 
Verbindung (223) und 20 g (156 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145 °C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 18,6 g (93%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

40 GPC: Mn = 6600, Mw = 10300, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 1,56 

12- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (231) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 502 mg (1,7 mMol) 
45 Verbindung (231) und 15 g (117 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 3,3 g (22%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 2000, Mw = 2500, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 1,2 

50 

13- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (232) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 565 mg (1,7 mMol) 
Verbindung (232) und 15 g (117 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
55 auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 11,1 g (74%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6000, Mw = 13200, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 2,2 

60 14-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (235) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 543 mg (1,7 mMol) 
Verbindung (235) und 15 g (117 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145 °C. Das Gemisch 
65 wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und wird dann auf 60°C gekiihlt und das verbieibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 7,95 g (53%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, farblose, viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 4500, Mw = 5200, Molekulargewichtsverteiiung (Polydispersitat) = 1,15 
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15- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (236) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 405 mg (1,2 mMol) 
Verbindung (236) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem Gefafi steigt auf 145°C. Das Gemisch 5 
wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 8,1 g (81%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6900, Mw = 8800, Molekuiargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,3 

16- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (239) bei 145°C 10 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 422 mg (1,2 mMol) 
Verbindung (239) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 15 
kuum verdampft. 8,1 g (81%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6700, Mw = 8700, Molekuiargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,3 

17- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (240) bei 145°C 

20 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 378 mg (1,2 mMol) 
Verbindung (240) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon 
auf 145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 7,4 g (74%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten. 25 
GPC: Mn = 5800, Mw = 7000, Molekuiargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,2 

18- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit Verbindung (243) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 276 mg (0,9 mMol) 30 
Verbindung (243) und 8 g (62 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die klare Losung wird dann unter Argon auf 
145°C erhitzt. Die Polymerisation beginnt spontan und die Temperatur in dem GefaB steigt auf 145°C. Das Gemisch 
wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und wird dann auf 60°C gekuhlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochva- 
kuum verdampft. 5,9 g (74%) Monomer werden umgesetzt und eine klare, gelbe, viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6700, Mw = 8100, Molekuiargewichtsverteilung (Polydispersitat) = 1,2 35 

19-P) Gesteuerte Polymerisation von Butadien mit der Verbindung (239) 

Ein Autoklav wird mit 6, 85 g (0,019 Mol) Verbindung (239) und 54,0 g (1 Mol) Butadien beschickt. Das Reaktions- 
gemisch wird dann 5 Stunden auf 145°C erhitzt. Nach Kuhlen auf Raumtemperatur wird das verbleibende Butadien unter 40 
Vakuum verdampft. 4,65 g klare hellgelbe viskose Flussigkeit werden erhalten. 
GPC: Mn = 1400, Mw = 1620, Polydispersitat(PD) =1,16 

20-P) Blockcopolymer-Butadien/n-Butyiacrylat 

45 

In einen 50 ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, werden 1,6 g (-2 Mol%) 
Butadien-Makrostarter aus dem vorangehenden Beispiel und 10 g n-Butylacrylat vermischt. Die erhaltene klare Losung 
wird mit Argon gespiilt und 5 Stunden bei 145°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird dann auf 60°C gekuhlt. Das ver- 
bleibende Monomer wird durch Verdampfen unter Vakuum entfernt. 5,7 g (40%) des Ausgangsmonomers haben sich 
umgesetzt. Eine klare hellgelbe viskose Flussigkeit wird erhalten. 50 
GPC: Mn = 4150, Mw = 5670, Polydispersitat(PD) = 1,36 

21- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (249) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,405 g 55 
(1,17 mMol) (l,5Mol%) Verbindung (249) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lo- 
sung wird dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C ge- 
kiihlt und das verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,2 g (72%) Monomer werden umgesetzt und 
eine farblose viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 5000, Mw = 13000, Polydispersitat(PD) = 2,6 60 

22- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (252) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,422 g 
(1,17 mMol) Verbindung (252) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 65 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,0 g (70%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
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GPC: Mn = 6500, Mw = 8800, Polydispersitat(PD) = 1,35 

23-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (255) 

5 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,378 g 
(1,17 rnMol) Verbindung (255) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 5,1 g (51%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

10 GPC: Mn = 4650, Mw = 5600, Polydispersitat(PD) = 1,2 

24- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (258) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,395 g 
15 (1,17 mMol) Verbindung (258) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8 g (80%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6400, Mw = 8950, Polydispersitat(PD) = 1,4 

20 

25- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (258) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,395 g 
(1,17 mMol) Verbindung (258) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
25 dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 3,2 g (32%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 2600, Mw = 8950, Polydispersitat(PD) = 1,2 

30 26-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (259) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,422 g 
(1,17 mMol) Verbindung (259) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
35 verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 6900, Mw = 19300, Polydispersitat(PD) = 2,8 

27- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (259) bei 120°C 

40 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,422 g 
(1,17 mMol) Verbindung (259) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 5,1 g (51%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
45 viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 6100, Mw = 12200, Polydispersitat(PD) = 2,0 

28- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (260) bei 145°C 

50 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (260) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat.beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 6,7 g (67%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

55 GPG: Mn = 6000, Mw = 7200, Polydispersitat(PD) = 1 ,2 

29- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (260) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,438 g 
60 (1,17 mMol) Verbindung (260) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 4,7 g (47%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 3300, Mw = 3950, Polydispersitat(PD) = 1,2 

65 

30- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (263) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,438 g 

50 
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(1,17 mMol) Verbindung (263) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7700, Mw = 10800, Polydispersitat(PD) = 1,4 5 

31- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (263) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (263) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 10 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 2,6 g (26%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 2500, Mw = 3000, Polydispersitat(PD) = 1,2 

15 

32- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (263) bei 100°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (263) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 100°C erhitzt. Das Gemisch wird 48 Stunden bei 100°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 20 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 5 g (50%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 4000, Mw = 5100, Polydispersitat(PD) = 1,3 

33- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (266) bei 120°C 25 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (266) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 1 Stunde bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8,5 g (85%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 30 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 7500, Mw = 14250, Polydispersitat(PD) = 1,9 

34- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (266) bei 100°C 

35 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (266) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 100°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 100°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7 g (70%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 40 
GPC: Mn = 6000, Mw = 9000, Polydispersitat(PD) = 1,5 

35- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (267) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,455 g 45 
(1,17 mMol) Verbindung (267) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 2 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8,7 g (87%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7100, Mw = 8500, Polydispersitat(PD) = 1,2 50 

36- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (267) bei 100°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,455 g 
(1,17 mMol) Verbindung (267) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 55 
dann unter Argon auf 100°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 100°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8,7 g (87%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

Nach 2 Stunden: GPC: Mn = 1600, Mw = 2100, Polydispersitat(PD) = 1,3 (22% Ausbeute) 

Nach 5 Stunden: GPC: Mn = 2400, Mw = 3100, Polydispersitat(PD) = 1,3 (31% Ausbeute) 60 

37- P) Gesteuerte PolYmerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (268) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,411 g 
(1,17 mMol) Verbindung (268) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 65 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 1 Stunde bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,7 g (77%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
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GPC: Mn = 6500, Mw = 7800, Polydispersitat(PD) = 1,2 

38-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (268) bei 100°C 

5 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,411 g 
(1,17 mMol) Verbindung (268) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 100°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 100°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft, 1,7 g (17%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

10 GPC: Mn = 1400, Mw = 1 500, Polydispersitat(PD) =1,1 

39- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (271) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,469 g 
15 (1,17 mMol) Verbindung (271) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,5 g (75%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7900, Mw = 10300, Polydispersitat(PD) = 1,3 

20 

40- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (274) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetruhrer, wird rnit 0,411 g 
(1,17 mMol) Verbindung (274) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
25 dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8,5 g (85%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
. viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6400, Mw = 8300, Polydispersitat(PD) = 1,3 

30 41-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (277) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetruhrer, wird mit 0,487 g 
(1,17 mMol) Verbindung (277) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
35 verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 7300, Mw = 9500, Polydispersitat(PD) = 1,3 

42- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (277) bei 110°C 

40 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,487 g 
(1,17 mMol) Verbindung (277) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 110°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 110°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7 g (70%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
45 viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 6100, Mw = 7900, Polydispersitat (PD) = 1,3 

43- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (277) bei 100°C 

50 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetruhrer, wird mit 0,487 g 
(1,17 mMol) Verbindung (277) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 100°C erhitzt. Das Gemisch wird 48 Stunden bei 100°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7 g (70%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

55 GPC: nach 5 Stunden: 37% Ausbeute, Mn = 3300, Mw = 4300, Polydispersitat(PD) = 1,3 
nach 48 Stunden: 70% Ausbeute, Mn = 6500, Mw = 9500, Polydispersitat(PD) = 1,2 

44-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (280) 

60 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,430 g 
(1,17 mMol) Verbindung (280) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,5 g (75%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Fliissigkeit wird erhalten. 

65 GPC: Mn = 6000, Mw = 7200, Polydispersitat (PD) = 1,2 
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45- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (283) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,409 g 
(1,17 mMol) Verbindung (283) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekiihlt und das 5 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7 g (70%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 6000, Mw = 7100, Polydispersitat(PD) = 1,2 

46- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (284) 10 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,487 g 
(1,17 mMol) Verbindung (284) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8 g (80%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 15 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7500, Mw = 112500, Polydispersitat (PD) = 1,5 

47- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (286) 

20 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,364 g 
(1,17 mMol) Verbindung (286) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 12 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. Eine klare leicht gelbe viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: 5 Stunden: 54% Ausbeute Mn = 4900, Mw = 5700, Polydispersitat(PD) = 1,1 25 
12 Stunden: 84% Ausbeute Mn = 6800, Mw = 9200, Polydispersitat(PD) = 1,4 

48- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (289) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,314 g 30 
(1,17 mMol) Verbindung (289) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7 g (70%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 6100, Mw = 7300, Polydispersitat (PD) = 1,2 35 

49- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (290) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhier und Magnetriihrer, wird mit 0,347 g 
(1,17 mMol) Verbindung (290) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 40 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine klare leicht 
gelbe viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 8800, Mw = 15000, Polydispersitat (PD) = 1,7 

45 

50- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (291) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,346 g 
(1,17 mMol) Verbindung (291) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 50 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9,4 g (94%) Monomer werden umgesetzt und eine klare 
leicht gelbe viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 7000, Mw = 16000, Polydispersitat (PD) = 2,2 

51- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (292) 55 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,425 g 
(1,17 mMol) Verbindung (292) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8,7 g (87%) Monomer werden umgesetzt und eine klare 60 
leicht gelbe viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 7200, Mw = 10100, Polydispersitat (PD) = 1,4 

52-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (293) bei 145°C 

65 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,471 g 
(1,17 rnMol) Verbindung (293) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
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verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,2 g (72%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 

viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 6400, Mw = 9000, Polydispersitat (PD) = 1,4 

5 53-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (293) bei 120°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,471 g 
(1,17 rnMol) Verbindung (293) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
to verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 2,8 g (28%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten, 
GPC: Mn = 2400, Mw = 3350, Polydispersitat(PD) = 1,4 

54- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (294) 

15 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,373 g 
(1,17 mMol) Verbindung (294) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8 g (80%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
20 viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 9900, Mw = 17800, Polydispersitat (PD) = 1,8 

55- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (297) 

25 Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,445 g 
(1,17 mMol) Verbindung (297) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

30 GPC: Mn = 6400, Mw = 9000, Polydispersitat (PD) = 1,4 

56- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (1200) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,373 g 
35 (1,17 mMol) Verbindung (1200) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende ^lonomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,7 g (77%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7700, Mw = 10800, Polydispersitat (PD) = 1,4 

40 

57- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (1203) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (1203) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
45 dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 7,8 g (78%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7500, Mw = 12750, Polydispersitat (PD) = 1,7 

50 58-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (304) 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihier und Magnetruhrer, wird mit 0,447 g 
(1,17 mMol) Verbindung (304) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
55 verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8 g (80%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7000, Mw = 11900, Polydispersitat (PD) = 1,7 

59-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (305) 

60 

Ein 50 ml-Dreihaisrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetruhrer, wird mit 0,357 g 
(1,17 mMol) Verbindung (305) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Lbsung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geruhrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 6,5 g (65%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
65 viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 6600, Mw = 9900, Polydispersitat (PD) = 1,5 
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60- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (307) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,405 g 
(1,17 rnMol) Verbindung (307) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 5 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8,6 g (86%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7100, Mw = 10600, Polydispersitat (PD) = 1,5 

61- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (307) bei 120°C 10 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,405 g 
(1,17 mMol) Verbindung (307) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 3,7 g (37%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 15 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 3400, Mw = 4400, Polydispersitat (PD) = 1,3 

62- P) Gesteuerte PolYmerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (309) bei 145°C 

20 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,506 g 
(1,17 mMol) Verbindung (309) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9 g (90%) Monomer werden umgesetzt und eine gelbe vis- 
kose Flussigkeit wird erhalten. 25 
GPC: Mn = 9100, Mw = 19100, Polydispersitat (PD) = 2,1 

63- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (309) bei 130°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,506 g 30 
(1,17 mMol) Verbindung (309) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8 g (80%) Monomer werden umgesetzt und eine gelbe vis- 
kose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 9100, Mw = 19100, Polydispersitat (PD) = 2,1 35 

64- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (310) bei 145°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,389 g 
(1,17 mMol) Verbindung (310) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 40 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 8 g (80%) Monomer werden umgesetzt und eine gelbe vis- 
kose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 10600, Mw = 21200, Polydispersitat (PD) = 2,0 

45 

65- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (310) bei 130°C 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,389 g 
(1,17 mMol) Verbindung (310) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 130°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 130°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 50 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 5,5 g (55%) Monomer werden umgesetzt und eine gelbe vis- 
kose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 5300, Mw = 9000, Polydispersitat (PD) = 1,7 

66- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (313) bei 145°C 55 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,422 g 
(1,17 mMol) Verbindung (313) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9,2 g (92%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 60 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7900, Mw = 12600, Polydispersitat (PD) = 1,6 

67- P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (313) bei 120°C 

65 

Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, wird mit 0,422 g 
(1,17 mMol) Verbindung (313) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
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verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 4 g (40%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 

viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 4300, Mw = 6000, Polydispersitat (PD) = 1,4 



Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (316) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 145°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 145°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 9,2 g (92%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 

GPC: Mn = 7700, Mw = 11500, Polydispersitat (PD) = 1,5 



Ein 50 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, wird mit 0,438 g 
(1,17 mMol) Verbindung (316) und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat beschickt und entgast. Die farblose Losung wird 
dann unter Argon auf 120°C erhitzt. Das Gemisch wird 5 Stunden bei 120°C geriihrt und dann auf 60°C gekuhlt und das 
verbleibende Monomer wird unter Hochvakuum verdampft. 5,3 g (53%) Monomer werden umgesetzt und eine farblose 
viskose Flussigkeit wird erhalten. 
GPC: Mn = 5400, Mw = 7000, Polydispersitat (PD) = 1,3 



R b R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander CYCig-Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -Ci 8 -Alkinyi; d-Ci 6 -Alkyl, C 3 - 
dg-Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -Ci 8 Al- 
kyl, das durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci 2 -Cycloalkyl oder 
C 6 -C l0 -Aryl darstellen oder R x und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom 
einen C 3 -Ci 2 -Cycloalkylrest bilden; 

mit der MaBgabe, daB wenn Q in Formel (la) eine direkte Bindung, -CH 2 - oder CO darstellt, mindestens einer 

der Reste von Ri, R 2 , R 3 oder R4 sich von Methyl unterscheidet; 

R 5 , R« und R 7 unabhangig Wasserstoff, C r Ci 8 -Alkyl oder C 6 -C 10 -Aryl darstellen; 

X eine Gruppe mit mindestens einem Kohlenstoffatom wiedergibt und derart ist, daB das freie Radikal X», ab- 
geleitet von X, eine Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren starten kann; 
Zi O oder NRs darstellt; 

Rg Wasserstoff; OH; C r C 18 -Alkyl; C 3 -C 18 -Alkenyl; C r C l8 -Alkinyl; C r C 18 -Alkyl, C 3 -C l8 -Alkenyl, C 3 -C l8 - 
Alkinyl, die mit einem oder mehreren OH, Halogen oder einer Gruppe -OC(0)-Rs substituiert sind; C 2 -Ci 8 - 
Alkyl, das durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C r Ci 2 -Cycloalkyl oder 
C 6 -C l0 -Aryl; C 7 -C 9 Phenylalkyl; C5-CiOHeteroaryl; -C(0)-CYC l6 -Alkyl; -0-C r Ci 8 -Alkyl oder -COOQ- 
C l8 -Alkyl darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR 9 Rio-CR u Rt 2 , CRgRuCRuRnCRnRn, 
C(O) oder CRgRitAO), worin R9, R 10 , R u , R l2 , R 13 und R l4 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder C r Ci 8 - Al- 
ky 1 darstellen, bedeutet; 

mit der MaBgabe, daB die Verbindungen (A) und (B) 



68-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (316) bei 145°C 



69-P) Gesteuerte Polymerisation von n-Butylacrylat mit der Verbindung (316) bei 120°C 



Patentanspruche 



1. Polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, und 

b) eine Verbindung der Formel (la) oder (lb) 




worm 
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ausgeschlossen sind. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) Ri, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander 
CpCj-Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH, Halogen odereiner Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist; C 2 -Ci 2 -Alkyl, 
das durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gmppe unterbrochen ist; C5-C6-Cycloalkyl oder Q-Ckt Aryl 
darstellen oder R t und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatorn einen C5-C6-CV- 5 
cloalkylrest bilden. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formei (la) und (lb) Ri, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander 
Ci-C4-Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH oder einer Gruppe -OC(0)-Rs substituiert ist; darstellen oder Ri und 
R 2 und/oder R3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatorn einen Cs-Ce-Cycloalkylrest bilden; und 

R 5 Wasserstoff oder CrC 4 -Alkyl darstellt. 10 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) R$ und R7 unabhangig Wasserstoff, Methyl 
oder Ethyl darstellen . 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) Rg Wasserstoff; CpCig-Alkyl; CpCig-Alkyl, 
das mit OH substituiert ist; oder C 7 -C9-Phenylalkyl darstellt. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) R$ Wasserstoff, CrC 4 -Alkyl; Ci-C 4 -Alkyl, 15 
das mit OH substituiert ist; Phenyl oder Benzyl darstellt. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) R9, R 10 , Ru, Ri 2 , R13 und R l4 unabhangig 
Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl darstellen. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) Q eine direkte Bindung oder einen zweiwer- 
tigen Rest CH 2 , CH r CH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O) oder CH 2 C(0), CH 2 -CH-CH 3 , CH 2 -CH-Phenyl, Phenyl-CH-CH 2 - 20 
CH-Phenyl, Phenyl-CH-CH 2 -CH-CH 3 , CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 , C(CH 3 ) 2 -CH r CH-Phenyl oder C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH- 
CH 3 darstellt. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) X ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend 
aus -CH(-Aryl) 2 , -CH 2 -Aryl 



H H a9 
H3C-9— ^Aryl H 3 C — 1 — Aryl 



(C 5 -C 6 -Cycloalkyl) 2 CCN, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden-CCN, (C r Ci r Alkyl) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , (d-C^-Alkyl- 
CR 3 o-C(0)-(CrC 12 )-alkyl, (C r C l2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-(C6-C lo )-aryl, (Ci-C l2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-(C r Ci 2 )-alkoxy, 
(C r Ci 2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-phenoxy, (CrCi 2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-N-di(C l -C 1 2)alkyl, (CVCi 2 )-Alkyl-CR 3 o-CO- 
NH(C r C l2 )-alkyl, (CrCi 2 )-Alkyl-CR 3 0"CaNH 2j -CH 2 CH=CH-CH 3 , -CH 2 -C(CH 3 ) =CH 2 , -CH 2 -CH=CH-Aryl, 

^CH 
-CH 2 -C^ 



25 



30 



35 



-0-C(0)-C r C 12 -Alkyl, -0-C(0)-(C 6 -Cio)-Aryl, (C r C l2 )-Alkyl-CR 30 -CN, 

40 




45 



50 



darstellt, worin 

R 30 Wasserstoff oder CpCu-Alkyl darstellt; und 

die Arylgruppen Phenyl oder Naphthyl, die unsubstituiert oder mitCi-Ci 2 ~Alky!, Halogen, CrCir Alkoxy, Ci-Ci 2 - 55 
Alkyicarbonyl, Glycidyloxy, OH, -COOH oder -COOCi-Ci 2 -Alkyl substituiert sind, darstellen. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) X aus der Gruppe, bestehend aus -CH-Phe- 
nyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , CH 3 CH-CH=CH 2 und 0-C(0)-Phenyl, ausge- 
wahlt ist. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) R lf R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander 60 
Ci-C3-Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist, darstellen; oder R\ und 

R 2 und/oder R 3 und R 4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatorn einen C 5 -C6-Cycloalkylrest bilden; 

R 5 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl darstellt; 

R$ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 

Zi O oder NR 5 darstellt; 65 
Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O), CH 2 C(0) oder CH 2 - 
CH-CH 3 darstellt; 

Rg Wasserstoff; Ci-C 4 -Alkyi; C r C 4 -Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt; und 
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X aus der Gruppe, bestehend aus CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyi, (CH 3 ) 2 C-Phenyi, (CH 3 ) 2 CCN, CH 2 CH=CH 2 , 
CH 3 CH-CH=CH 2 , ausgewahlt ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei in Formel (la) und (lb) mindestens zwei der Reste von R lf R 2 , R 3 
und R4 Ethyl, Propyl oder Butyl darstellen und die ubrigen Reste Methyl darsteilen; oder Ri und R 2 oder R 3 und R4 
zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen Cs-Ce-Cycloalkylrest bilden und einer der ubrigen Sub- 
stituenten Ethyl, Propyl oder Butyl darstellt. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Verbindung die Formel (Ic), (Id), (Ie), (If), (Ig) oder (Ih) 





aufweist, 

worin Ri bis R l2 und X die in Anspruch 1 definierte Bedeutung aufweisen. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei die Verbindung die Formel (Id), (Ie), (Ig) oder (Ih) aufweist. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei R h R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander Ci-C 3 -Alkyl, das un- 
substituiert oder mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist, darstellen, oder R v und R 2 und/oder R 3 und 
R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C 5 -C6-Cycloalkylrest bilden; 

R 5 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl darstellt; 

R$ und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 

Rg Wasserstoff; CYC 4 -Alkyl; CpCVAlkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt; 

R9, R 10 , Ru und R l2 unabhangig Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl darstellen; und 

X aus der Gruppe, bestehend aus CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, CH 2 CH=CH 2 , 
CH 3 CH-CH=CH 2 , ausgewahlt ist. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei die Verbindung die Formel (Ie) aufweist; 

Ri, R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander C r C 3 -Alkyl, das unsubstituiert oder mit OH oder einer Gruppe -O- 

C(0)-Rs substituiert ist, darstellen, 

R 5 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl darstellt, 

Rg Wasserstoff; CrC4-Alkyl; Ci-C 4 -Alkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt; 
R9 und R 10 Wasserstoff darstellen; und 

X aus der Gruppe, bestehend aus CH 2 -Phenyl, CH 3 CH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, CH 2 CH=CH 2 , 
CH 3 CH-CH=CH 2 , ausgewahlt ist. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das ethylenisch ungesattigte Monomer oder Oligomer aus der 
Gruppe, bestehend aus Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen, Styrol, substituiertem Styrol, konjugierten Dienen, 
Acrolein, Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Vinylimidazol, Maleinsaureanhydrid, (Alky 1) aery lsaureanhydriden, (Al- 
kyl)acrylsauresalzen, (Alkyl)acryisaureestern, (Meth)acrylnitrilen, (Alkyl)acrylamiden, Vinylhalogeniden oder Vi- 
nylidenhalogeniden, ausgewahlt ist. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 17, wobei die ethylenisch ungesattigten Monomere Ethylen, Propylen, n- 
Butylen, i-Butylen, Isopren, 1,3-Butadien, a-Cs-Cig- Aiken, Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol oder eine Ver- 
bindung der Formel CH 2 =C(R a )-(C=Z)-R b , worin R a Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl darstellt, Rt, NH 2 , 0"Me + ), Gly- 
cidyl, unsubstituiertes Ci-Cis-Alkoxy, C2-CiotrAlkoxy, das durch mindestens ein N- und/oder O-Atom unterbro- 
chen ist, oder Hydroxy-substituiertes C r Ci 8 -Alkoxy, unsubstituiertes C r Ci 8 -Alkylamino, Di(CrCi8alkyl)amino, 
Hydroxy-substituiertes Ci-Cig-Alkylamino oder Hydroxy-substituiertes Di(Ci-Ci 6 alkyl)amino, -0-CH 2 -CH 2 - 
N(CH 3 ) 2 oder -0-CH 2 -CH 2 -N + H(CH 3 ) 2 An' darstellt, sind, 

An" ein Anion einer einwertigen organischen oder anorganischen Saure darstellt; 
Me ein einwertiges Metallatom oder das Ammoniumion darstellt; 
Z Sauerstoff oder Schwefel darstellt. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 17, wobei das ethylenisch ungesattigte Monomer ein Gemisch aus einem 
Methacrylat und einem Acrylat darstellt. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , wobei die Verbindung der Formel (la) oder (lb) in einer Menge von 
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0.01 Mol-% bis 30 Mol-%, bezogen auf das Monomer oder Monomerengemisch, voriiegt. 

21 . Verfahren zur Herstellung eines Oligomers, eines Cooligomers, eines Polymers oder eines Copolymers, insbe- 
sondere eines Blockcopolymers oder eines statistischen Copolymers, durch radikalische Polymerisation von min- 
destens einem ethylenisch ungesattigten Monomer oder Oligomer, das (Co)polymerisieren des Monomers oder der 
Monomeren/Oligomeren in Gegenwart einer Starterverbindung der Formel (la) oder (lb) nach Anspruch 1 unter Re- 
aktionsbedingungen, die Spaltung der O-X-Bindung zur Bildung von zwei freien Radikalen bewirken konnen, wo- 
bei das Radikal *X die Polymerisation starten kann, umfaBt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei die Spaltung der O-X-Bindung durch Ultraschallbehandlung, Erhitzen 
oder Aussetzen elektromagnetischer Strahlung im Bereich von y Strahlen bis Mikrowellen bewirkt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 21, wobei die Spaltung der O-X-Bindung durch Erhitzen bewirkt wird und bei einer 
Temperatur zwischen 50°C und 160°C stattfindet. 

24. Verbindung der Formel (Ha) oder (lib) 



R, 



(Ha), 



wonn 

R b R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -Ci 8 -Alkinyl; Ci-Cig-Alkyl, C 3 -Ci 8 - 
Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -Ci 8 -Alkyl, das 
durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -C l2 -Cycloalkyl oder CYCio-Aryl 
darstellen oder Ri und R 2 und/oder R 3 und RQ zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C 3 -C l2 - 
Cycloalkylrest bilden; 

mit der MaBgabe, daB wenn Q in Formel (la) eine direkte Bindung, -CH 2 - oder CO darstellt, mindestens einer der 

Reste von R\, R 2 , R 3 oder R4 sich von Methyl unterscheidet; 

R 5 , R$ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Ci-Ci 8 -Alkyl oder Ce-Cio-Aryl darstellen; 

X ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -CH^Aryl^, -CH 2 -Aryl, 

H H 3 C V 

-Aryl 



H 3 C-C Aryl , - C H 2 -CH 2 -Aryl, H 3 C- 



(CVC6-Cycloalkyl) 2 CCN, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden-CCN, (Ci-C 12 -Alkyl) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2 , (Ci-C 12 )-Alkyl- 
CR 3 0-C(O)-(C 1 -C, 2 )-alkyl, (d-Ci^-Alkyl-CRM-CW^CVdoJ-aryl, (CrC 12 >Alkyl-CR30-C(O)-(C r C l2 )-alkoxy, 
(Ci-C, 2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-phenoxy, (C,-C, 2 )-Alkyl-CR 3 o-C(0)-N-di(Ci-Ci 2 )alkyl, (C,-C 12 )-Alkyl-CR30-CO- 
NH(C r C l2 )-alkyl, (C r C 12 )-Alkyl-CR 3 o-CO-NH 2 , -CH 2 CH=CH-CH 3 , -CH 2 -C(CH 3 ) =CH 2 , -CH 2 -CH=CH-Phe- 
nyl, 



OC(0)-Ci-Cu-Alkyl, -O-C(O)-(C 6 -Ci 0 )-Aryl, (C r Ci 2 )-Alkyl-CR 30 -CN, 
worin 

R 30 Wasserstoff oder Ci-Ci 2 -Alkyl darstellt; 
Zj 0 oder NR 5 darstellt; 

Rs Wasserstoff; OH- Ci-Ci 8 -Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -Ci 8 -Alkinyl; C r Ci 8 -Alkyl, C 3 -C l8 -Alkenyl, C 3 -C l8 -Alki- 
nyl, die mit einem oder mehreren OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; C 2 -Ci 8 -Alkyl, das 
durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NRs-Gruppe unterbrochen ist; Q-Cn-Cycloalkyl oder Cs-Cio-Aryl; 
C 7 -C 9 -Phenylalkyl; C 5 -Cio-Heteroaryl; -C(0)-C r Ci 8 -Alkyl; -0-C r C l8 -Alkyl oder -COOC r C l8 -Alkyl darsteUt; 
Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR9Ri 0 -CRnRi 2 , CR9RioCRnRi 2 CRi 3 R l 4, C(O) 
oder CR9R l0 C(O), worin R9, Rio, Ru> ^i2» Rn und R w unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder Ci-Ci 8 -Alkyl darstel- 
len; bedeutetund 

die Arylgruppen Phenyl oder Naphthyl, die unsubstituiert oder mit CrCi 2 -Alkyi, Halogen, C1-C12- Alkoxy, Ct-Cir 
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Alkylcarbonyl, Glycidyloxy, OH, -COOH oder -COOCpC^-Alkyl substituiert sind; darstellen 
mit der MaBgabe, daB die Verbindungen (A) und (B) 



I N-C 



ausgeschlossen sind. 

25. Verbindung nach Anspruch 24 der Formel (He), (Ed), (He), (Ilf), (Tig) oder (Ilh) 



0 (B) 



N ✓ 



(He), 



8 

R 10 R 10 / 



(lie). 



R a 



R2 N R 4 



R 12 R 8 



-Re R n-\/N O 

X R < 



(»9). R i 



(Hh), 



R,R 2 0 



R.R 2 O 

1 2 \ 



Ri bis R12 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 24 definiert aufweisen und X aus der Gruppe, bestehend aus - 
CH 2 -Phenyl, CHjCH-Phenyl, (CH 3 ) 2 C-Phenyl, (CH 3 ) 2 CCN, -CH 2 CH=CH 2> CH 3 CH-CH=CH 2 und 0-C(0)-Phenyl 
ausgewahlt ist. 

26. Polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, und 

b) eine Verbindung der Formel (IHa) oder (mb) 



v,^ __R ("'a). R.^J L-R 



^R 7 



(Illb), 



o. 



worin 

Ri, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander d-ds-Alkyl; d-ds-Alkenyl; d-ds-Alkinyl; d-ds-Alkyl, C3- 
C l8 -Alkenyl, C 3 -Cis-Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -Cig- 
Alkyl, das durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NRs-Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci2-Cycloalkyl oder 
Cg-Cio-Aryl darstellen oder R\ und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom 
einen C3-Ci2-Cycloalkylrest bilden; 1 
R 5 , Rfi und R 7 unabhangig Wasserstoff, Q-Cig-Alkyl oder Ce-do-Aryl darstellen; 
Zi O oder NRg darstellt; 

Rg Wasserstoff; OH; Crdg-Alkyl; C 3 -C 18 -Alkenyl; C 3 -C l8 -Alkinyl; d-ds-Alkyl, d-ds-Alkenyl, C 3 -C l8 - 
Aikinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-R 5 substituiert sind; C 2 -Cig-Alkyl, das durch min- 
destens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -d 2 -Cycloalkyl oder Q-do-Aryl; d- 
C 9 Phenylalkyl; C 5 -doHeteroaryl; -C(0)-C r C l8 -Alkyl; -0-C r C 18 -Alkyl oder -COOC r dg-Alkyl darstellt; 
Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR9Rio-CR u Ri2» CR9R10CR11R12CR13R14, 
C(O) oder CR9R l0 C(O), worin R9, R 10 , R u , R i2 , R i3 und R i4 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder C r Cig-Al- 
kyl darstellen, bedeutet; 
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mit der MaBgabe, daB in Formel (Ilia) 

wenn Q eine direkte Bindung darstellt und Z.\ NR 8 darstellt, mindestens drei der Reste von Ri, R 2 , R3 oder R4 
hoheres Alkyl als Methyl darstellen; 

oder wenn Q CH2 darstellt und Z\ O darstellt, mindestens einer der Reste von Ri, R2, R3 oder R4 hoheres Alkyl 
als Methyl darstellt; 

oder wenn Q CH 2 oder C(O) darstellt und Z\ NR5 darstellt, mindestens zwei der Reste von Rt, R 2 , R3 oder R4 

hoheres Alkyl als Methyl darstellen oder einer hoheres Alkyl als Methyl darstellt und Rj und R 2 oder R 3 und 

R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen C3-Ci2-Cycloalkylrest bilden; 

c) eine Quelle fur freie Radikale, die die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren starten 

konnen. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, wobei die Verbindung die Formel (Die), (ffid), (Hie), (Elf), (fflg) oder 
(mh) 




15 



20 



5 



10 



r 

OA, 

o. 



(Illf), 



V N NP R 6 



R 12 ?8 



^ ^R 4 < lllh > 



R 1 R 2 O. 



R, R 2 O- 



25 



30 



aufweist, worin R\ bis R t2 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 26 definiert aufweisen. 
28. Verbindung der Formel (ma) oder (mb) 




J * R 4 F 




("lb), 



35 



40 



45 



worin 

Ri, R 2 , R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl; C3-Ci8-Alkenyl; C3-Cis-Alkinyl; Ci-Ci 8 - Alkyl, 
C3-Cis-Alkenyl, C3-Cig-Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)~R5 substituiert sind; C 2 -CiS-Al- 50 
kyl, das durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NRs-Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci 2 -Cycloalkyl oder Ce- 
Cio-Aryl darstellen oder R t und R 2 und/oder R 3 und R4 zusammen mit dem verbindenden Kohlenstoffatom einen 
C 3 -Ci 2 -Cycloalkylrest bilden; 

R 5 , R$ und R 7 unabhangig Wasserstoff, CpCig- Alkyl oder C6-Cio-Aryl darstellen; 

Zi O oder NR 8 darstellt; 55 
R« Wasserstoff; OH; C r C 18 -Alkyl; C 3 -C l8 -Alkenyl; C 3 -C 18 -Alkinyl; C r C l8 -Alkyl, C 3 -C l8 -Alkenyl, C 3 -C 18 -Alki- 
nyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; C2-C18- Alkyl, das durch mindestens ein 
O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C3-Ci 2 -Cycloalkyl oder C6-Ci 0 -Aryl; C 7 -C 9 -Phenylalkyl; C 5 - 
Cio-Heteroaryl; -C(0)-CVC l8 -Alkyl; -0-d-C l8 - Alkyl oder -COOC r Ci 8 - Alkyl darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zwciwertigen Rest CR9R10, CRgRio-CRuRn, CRgR^CRnRaCRnRu, C(O) 60 
oder CR9R10CXO), worin R 9 , R l0 , Ru, R12, R13 und R14 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder CpCis-Alky! darstel- 
len, bedeutet; 

mit der MaBgabe, daB in Formel (THa) 

wenn Q eine direkte Bindung darstellt und Z\ NR 8 darstellt, mindestens drei Reste von R lt R 2 , R3 oder R4 hoheres 
Alkyl als Methyl darstellen; 65 
oder wenn Q CH 2 darstellt und Z\ O darstellt, mindestens einer der Reste von R lf R 2 , R 3 oder R4 hoheres Alkyl als 
Methyl darstellt; 

oder wenn Q CH 2 oder C(O) darstellt und Z x NR 8 darstellt, mindestens zwei Reste von R b R 2 , R 3 oder R4 hoheres 
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Alkyl ais Methyl darstellen oder einer hoheres Alkyl als Methyl darstellt und R! und R 2 oder R 3 und R4 zusammen 
rnitdem verbindenden Kohlenstoffatom einen C 3 -Ci 2 -Cycloalkylrest bilden. 

29. Verbindung nach Anspruch 28, wobei R ls R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander d-CzpAlkyl, das unsubstitu- 
iert oder mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist, darstellen; 

R 5 Wasserstoff oder Q-C4- Alkyl darstellt, 

R^ und R7 unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 

Zi O oder NR 8 darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O), CH 2 C(0) oder CH 2 - 
CH-CH3 darstellt; 

R% Wasserstoff, Ci-CVAlkyl oder d-CrAlkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt. 

30. Polymer oder Oligomer mit mindestens einer daran gebundenen Oxyamingruppe der Formel (Xa) oder (Xb) 



R b R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander C r C 18 - Alkyl; C 3 -Ci 8 -Alkenyl; C 3 -C l8 -Alkinyl; C r C 18 -Alkyl, C 3 -C 18 - 
Alkenyl, C 3 -Ci 8 -Alkinyl, die mit OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; C 2 -Ci 8 -Alkyl, das 
durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -C l2 -Cycloalkyl oder Q-Qo-Aryl 
darstellen; 

R 5 , R^ und R 7 unabhangig Wasserstoff, CpCi 8 - Alkyl oder C6-C l0 -Aryl darstellen; 
Zi O oder NR 5 darstellt; 

Rg Wasserstoff; OH; C r C 18 -Alkyl; C 3 -C l8 -Alkenyl; C 3 -C l8 -Alkinyl; C r Ci 8 - Alkyl, C 3 -C l8 -Alkenyl, C 3 -C l8 -Alki- 
nyl, die mit einem oder mehreren OH, Halogen oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert sind; C 2 -Ci 8 - Alkyl, das 
durch mindestens ein O-Atom und/oder eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist; C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder Q-Qo-Aryl; 
C 7 -C 9 -Phenylalkyl; C 5 -Ci 0 -Heteroaryl; -C(0)-C r Ci 8 - Alkyl; -O-Q-Cis-Alkyl oder -COOC r C l8 - Alkyl darstellt; 
Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CR9R10, CR9Ri 0 -CR u Ri2, CR 9 R l oCR l iR l2 CRi 3 R l4 , C(O) 
oder CR^ioQO), worin R9, R^, Ru, R12, R13 und R14 unabhangig Wasserstoff, Phenyl oder Crds-Alkyl darstel- 
len, bedeutet; 

mit der MaBgabe, daB wenn die Verbindungen der Formel (IVa) oder (IVb) einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring wie- 
dergeben, mindestens zwei der Reste von R b R 2 , R 3 und R4 von Methyl verschieden sind und die Substitutionsmu- 
ster Ri, R 2 , R 3 , R4 Methyl, Methyl, Butyl, Butyl oder Methyl, Ethyl, Methyl, Ethyl ausgeschlossen sind. 

32. Verbindung nach Anspruch 31, worin R h R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander CpC^ Alkyl, das unsubstitu- 
iert oder mit OH oder einer Gruppe -0-C(0)-Rs substituiert ist, darstellen; 

R 5 Wasserstoff oder C r C4-Alkyl darstellt; 

R^ und R 7 unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen; 

Z] O oder NR 8 darstellt; 

Q eine direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest CH 2 , CH 2 OH 2 , CH 2 -CH 2 -CH 2 , C(O), CH 2 C(0) oder CH 2 - 
CH-CH 3 darstellt; 

Rg Wasserstoff, Ci-CVAlkyl oder CpCVAlkyl, das mit OH substituiert ist, oder Benzyl darstellt. 

33. Verbindung nach Anspruch 31, worin mindestens drei Reste von R lt R 2 , R 3 und R4 von Methyl verschieden 
sind. 

34. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (Vc) 




Polymer 



Polymer 



worin Rj bis R 7 , Q und 

Z x wie in Anspruch 1 definiert sind. 

31. Verbindung der Formel (IVa) oder (IVb) 




worin 



62 



DE 199 49 352 A 1 



R 9 

N- 

R1U | R3 
R2 {j R4 

worin R\, R 2 , R3 und R4 unabhangig Ci-Cis-Alkyl darstellen, mil der MaBgabe, daB mindestens 3 Reste davon von 
Methyl verschieden sind und Rg wie in Anspruch 30 definiert ist; 
durch Umsetzen eines 1,1-Dialkylglycinamids der Formel (XXI) 




CONR 8 



NH 2 



(XXI) 



mit einem Keton der Forrnel XXII 

R, 



3 y° 



unter saurer Katalyse in einem inerten Losungsmittel zu einer Verbindung der Formel (Vc) 

N 

Rig |/R3 (Vc). 

R2 (j R4 

35. Verwendung einer Verbindung der Formel (la) oder (lb) nach Anspruch 1 fur die Polymerisation von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren oder Otigomeren. 

36. Verwendung einer Verbindung der Formel (lHa) oder (mb) nach Anspruch 26 zusammen mit einer Quelle fur 
freie Radikale fur die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere oder Oligomere. 
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